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INTRODUCTION GENERALE 
 
 
L’agriculture est une activité majeure des pays européens. En effet, les terres agricoles 
constituent environ cinquante pour cent du territoire de l’Union Européenne. Ces dernières 
décennies ont été marquées par une intensification des méthodes de production et par la 
concentration de la production dans certaines régions. Cette concentration a, en outre, souvent 
été encouragée par les autorités locales et par les gouvernements afin d’accélérer le 
développement économique de ces régions agricoles. Le nombre des exploitations a ainsi 
considérablement chuté en parallèle à l’augmentation très importante de la taille moyenne de 
celles-ci.  
 
La contrepartie de cette évolution a été le développement de problèmes environnementaux 
sensibles liés notamment aux effluents produits par les exploitations (lisiers, jus d’ensilages, 
purins…). En effet, les effluents contiennent des teneurs importantes en nitrates et phosphates, 
et à ce titre, ils sont utilisés comme fertilisants par les agriculteurs qui pratiquent l’épandage. 
Or, si les effluents sont produits et déposés en quantités excessives, comme c’est le cas dans 
les zones de forte concentration agricole, ou s’ils sont épandus en hiver, saison durant laquelle 
le pouvoir absorbant des sols est réduit, cette pratique devient très préjudiciable. En effet, les 
effluents peuvent atteindre, notamment par ruissellement, et polluer les ressources naturelles 
en eaux aux environs de la zone d’épandage. En outre, l’épandage produit des odeurs 
nauséabondes dans l’environnement de la zone.  
 
Les politiques actuelles de gestion des pollutions d’origine agricole visent au stockage et/ou 
au traitement des effluents. Par exemple, le Programme de Maîtrise des Pollutions d’Origine 
Agricole, lancé en France en 1994, préconise le stockage des effluents dans des ouvrages 
étanches de rétention. Le matériau majoritairement utilisé pour leur construction est le béton. 
Cependant, les effluents sont des environnements chimiquement agressifs pour le béton et ces 
ouvrages sont rapidement dégradés.   
 
Les effluents contiennent initialement des matières organiques complexes, des minéraux, et 
des bactéries. Au cours de processus naturels liés à l’action de ces bactéries, les matières 
organiques sont rapidement transformées en acides organiques (acides acétique, lactique, 
propionique…) en concentrations variables. L’occurrence de ces acides et d’autres substances 
basiques implique que les pH des effluents sont compris entre 4 et 8. Les effluents génèrent 
donc, entre autres, une attaque de type acide sur le béton. 
A l’heure actuelle, peu d’études ont été menées sur l’analyse des mécanismes de dégradation 
des matériaux cimentaires par les acides organiques de ces effluents. 
 
L’objet de ce mémoire est l’étude de la durabilité des matériaux cimentaires soumis aux 
acides organiques contenus dans les effluents d’élevage. 
Ce travail a ainsi pour vocations principales : 
- la détermination des mécanismes de dégradations induits par les acides organiques sur la 
matrice cimentaire, 
- la détermination des paramètres de composition des matériaux cimentaires influant sur 
leur durabilité en milieu acide, 
- l’analyse de l’effet spécifique éventuel que pourraient avoir les bactéries dans la 
dégradation. 
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Nous nous intéresserons à deux types d’effluents : les lisiers et les jus d’ensilage. En effet, ces 
effluents présentent des paramètres différents en termes de nature et concentrations des acides 
organiques et de gammes de pH. 
 
Ce mémoire débute par une étude bibliographique, constituant le premier chapitre.  
Au cours de celle-ci, nous commencerons par présenter plus précisément la problématique 
environnementale des effluents d’élevage et la gestion des problèmes environnementaux en 
Europe et en France.  
Nous nous intéresserons ensuite aux effluents proprement dits. Nous en présenterons l’origine 
et les réactions chimiques s’y produisant et amenant à la formation des composés finaux. 
Nous présenterons également l’ensemble des prescriptions de formulation émises par les 
différents règlements et normes existants et s’appliquant aux ouvrages agricoles en bétons. 
Nous verrons que ces documents ne s’accordent pas, c’est pourquoi, nous nous attacherons, 
dans ce travail, à éclaircir ces ambiguïtés. 
Nous nous focaliserons ensuite sur la partie acide des effluents. Nous présenterons, à ce sujet, 
les données bibliographiques illustrant leur composition chimique (concentrations en acides 
organiques et pH), et les paramètres influant sur la variabilité des compositions. 
Alors, après avoir présenté les données de base sur la chimie et les propriétés de transfert des 
matériaux cimentaires, nous dresserons un bilan des connaissances sur le comportement du 
béton sous attaque acide en nous intéressant plus particulièrement aux acides organiques. 
Cette partie sera l’occasion de préciser la problématique de l’attaque des acides organiques, 
liée notamment à la solubilité des sels susceptibles de se former au cours de l’attaque. 
 
Nous présenterons ensuite, dans le chapitre II, les aspects méthodologiques de l’étude, à 
savoir, les matériaux cimentaires utilisés, les acides organiques étudiés (acétique, 
propionique, butyrique, iso-butyrique, valérique et lactique) ainsi que les méthodes mises en 
œuvre et les essais réalisés.  
Dans ce chapitre, nous présenterons également une méthode de traitement des résultats 
d’analyse à la microsonde électronique que nous avons mise au point dans notre étude, et que 
nous utiliserons dans les chapitres suivants. En effet, les résultats obtenus lors des analyses à 
la microsonde sont exprimés sous la forme de teneurs relatives en différents éléments. 
L’évolution absolue et réelle de chacun des éléments (silicium et aluminium en particulier) est 
donc occultée, notamment du fait de la chute drastique des teneurs en calcium liée à l’attaque 
acide étudiée. Nous proposerons donc une méthode de correction des analyses à la 
microsonde basée sur l’utilisation des teneurs en titane, élément de transition de la pâte de 
ciment, stable par rapport à l’agression. 
 
Les résultats expérimentaux seront ensuite présentés et exploités au cours des chapitres III à 
VI. 
 
Le chapitre III aura pour objet l’analyse comparative de l’effet des différents acides et l’étude 
du comportement des éléments chimiques de la pâte de ciment lixiviée. Cette partie de l’étude 
a été réalisée au sein du Centre de Recherche Interuniversitaire sur le Béton de l’Université 
Laval, sous la direction du Pr. Josée Duchesne. Le premier objectif de cette étude, basée sur 
des essais de lixiviation, sera de déterminer si l’action de l’acide acétique, acide généralement 
utilisé pour fabriquer les solutions agressives de simulation des effluents au cours des travaux 
de recherches passées, est représentative de l’action de l’ensemble des acides organiques des 
effluents. Le second objectif sera l’identification de comportement des éléments chimiques 
principaux de la matrice cimentaire en milieu acide.   
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Dans le chapitre IV, nous nous intéresserons à l’analyse des mécanismes de dégradation des 
pâtes de ciment par les acides organiques des effluents d’élevage. Nous commencerons par 
considérer les conséquences chimiques, minéralogiques, physiques et microstructurales de 
l’altération des pâtes de ciment immergées dans une solution synthétique de lisier constituée 
d’un mélange des différents acides organiques présents dans les effluents avec un pH de 
consigne de 4.  
Nous complèterons cette analyse par l’étude des dégradations éventuelles engendrées par la 
croissance des sels d’acides organiques, générée sur des éprouvettes de pâtes de ciment semi 
immergées dans des solutions de chacun des acides organiques considérés.  
Ensuite, afin de valider la valeur du pH de consigne fixé à 4, nous présenterons une étude 
comparative de la cinétique et des mécanismes de dégradations générés aux pH de 4 et 6.  
Enfin, nous nous intéresserons au cas particulier d’un ciment spécial, le ciment alumineux,  
réputé résistant en milieu acide. Nous présenterons les modifications chimiques et 
minéralogiques induites par l’immersion dans un mélange d’acides organiques à pH 4. 
 
Le chapitre V concernera l’analyse comparative de la durabilité des différents liants courants 
et spéciaux. Nous chercherons à travers cette étude à identifier quels sont les liants existants 
qui présentent les meilleures performances vis-à-vis de l’agression des acides organiques 
présents dans les effluents d’élevage et nous testerons le ciment alumineux réputé résistant en 
milieu acide. Mais, également, un objectif important de cette partie sera d’éclaircir les 
ambiguïtés apparaissant dans différentes prescriptions normatives et réglementaires 
présentées au chapitre I sur le choix des liants en milieu agricole. 
 
Enfin le sixième et dernier chapitre présentera la validation in situ de notre étude. En effet, 
l’essentiel du travail concernait l’analyse des mécanismes de dégradations physiques, 
chimiques et minéralogiques induites par les acides organiques des effluents. Les mécanismes 
ont été étudiés aux mêmes pH et concentrations en acides que les effluents réels. Un 
paramètre a cependant été écarté dans la dégradation à savoir l’action des microorganismes 
qui sont à l’origine de la production de ces acides. L’objectif de ce chapitre sera d’analyser les 
mécanismes d’altération de la matrice cimentaire engendrés par l’action des effluents réels et 
de déterminer si les bactéries ont des effets spécifiques dans ces dégradations. Nous 
chercherons notamment à savoir si la respiration des bactéries a un impact sur les mécanismes 
de dégradation, si les besoins nutritifs (en sels minéraux) des bactéries ont un effet sur la 
matrice, et si les bactéries n’ont pas d’autres effets non soupçonnés… 
 
Nous terminerons notre mémoire en synthétisant les résultats obtenus et en présentant les 
perspectives d’études. 
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
 
INTRODUCTION : PROBLEMATIQUE ENVIRONNEMENTALE DES EFFLUENTS 
D’ELEVAGE ET GESTION DES PROBLEMES ENVIRONNEMENTAUX (PROGRAMME  
POUR LA  MAITRISE DES POLLUTIONS D’ORIGINE AGRICOLE) 
1 IMPACT SUR L’ENVIRONNEMENT DES EFFLUENTS D’ELEVAGE 
Les effluents d’élevage, déchets des activités agricoles et d’élevage, sont des sources de 
pollutions importantes de l’environnement :  
- pollution des eaux souterraines, superficielles et littorales par les nitrates et les phosphates 
contenus dans les lisiers et purins épandus de façon excessive sur les cultures, 
- émission de polluants dans l’air et nuisances olfactives (ammoniac, gaz à effets de serre : 
méthane (CH4) et protoxyde d’azote (NO2)) provenant essentiellement des déjections 
[HED78],  
- pollutions des sols par les métaux lourds et le phosphore contenus dans les déjections 
destinées à l’épandage.  
Les agriculteurs ont, depuis toujours, utilisé les effluents d’élevage (lisiers, purins…) comme 
fertilisants pour les récoltes.  La pratique la plus courante est l’épandage qui consiste à 
répandre sur les cultures les excréments des animaux afin que la terre récupère les composants 
azotés et phosphorés.  
S’il est bien géré, cet apport réduit  considérablement le coût de l’engrais mis en place par les 
agriculteurs. S’il est mal géré, c’est à dire apporté en excès ou pendant la période hivernale – 
du fait de capacités de stockage limitées et de cette période de travail moins soutenu, la terre 
n’est pas en mesure d’absorber tous les composés, en particulier azotés. Les composés en 
excès sont alors entraînés par le ruissellement des précipitations et peuvent atteindre les 
différentes  sources en eau, nappes phréatiques et réservoirs d’eau.  
 
1.1 POLLUTION DE L’EAU 
• L’azote 
 La forme azotée utilisée par la terre est l’azote minéral (ammoniacal). Les lisiers contiennent 
de l’azote à la fois sous forme organique et ammoniacale. Une partie de l’azote organique 
(non directement utilisable par les cultures) est minéralisé sous forme ammoniacale au cours 
des douze mois qui suivent l’épandage. Dans ce bilan, le reliquat d’azote inorganique est celui 
qui est susceptible de polluer les eaux.  
Les directives européennes tolèrent une concentration limite en nitrates NO3- dans les eaux de 
drainage des cultures égale à 50 mg/l ; mais, lors de pratiques d’épandage mal gérées, cette 
valeur peut être largement dépassée [MAR00].  
Par ailleurs, les émissions d’ammoniac constituent une autre source de pollution : elles 
contribuent à l’acidification des sols, des eaux et des pluies [MOA95]. Plus globalement, les 
apports d’azote par retombées atmosphériques d’ammoniac perturbent les écosystèmes 
naturels et provoquent l’eutrophisation des systèmes aquatiques (appauvrissement de l’eau en 
oxygène dissous). Ce phénomène est la conséquence du développement d’algues 
(cyanophycées) lié à la présence de grandes quantités d’azote ou de phosphore. L’activité des 
algues consomme l’oxygène dissous dans l’eau et conduit à l’asphyxie des organismes 
consommateurs d’oxygène : plancton, poissons… 
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• Le phosphore  
Cet élément est surtout contenu dans les parties solides des déjections animales. 
En situation d’excédents, les phosphates s’accumulent dans le sol car ils ne sont pas 
lessivables, sauf à des taux excessifs. Le phosphore peut se retrouver dans les cours d’eau du 
fait de l’érosion. Il favorise alors le phénomène d’eutrophisation des lacs, réservoirs et cours 
d’eau. 
 
1.2 POLLUTION DE L’AIR 
L’activité d’élevage, principalement du fait des déjections animales, est à l’origine 
d’émissions d’un grand nombre de composés gazeux. Parmi ces gaz, les plus préoccupants 
sont [MAR99, MAR00, GUI98] : 
- l’ammoniac (NH3), issu de l’hydrolyse naturelle de l’urée, 
- le méthane (CH4), produit lors de la fermentation anaérobie des acides gras dans le lisier, 
- le dioxyde de carbone (CO2) : gaz à effet de serre (air expiré par les animaux), 
- l’hydrogène sulfuré (H2S), issu de la décomposition microbienne d’aminoacides contenant 
du soufre, 
- le monoxyde de carbone (CO), dangereux pour la santé humaine, 
- le protoxyde d’azote (N2O) détériorant la couche d’ozone, produit lors des processus de 
nitrification-dénitrification. 
La plupart des autres composés sont présents à l’état de traces mais collectivement participent 
aux mauvaises odeurs. 
Les gaz sont produits, dans les bâtiments d’élevage, par le stockage du mélange fèces et 
urines, et à l’extérieur, dans les zones de stockage, suite à l’activité microbienne qui s’y 
développe et dont l’intensité dépend de la température et de la dilution des déjections 
[GUI98]. Les pratiques actuelles conduisent à une récupération et un stockage des déjections 
sous forme liquide (généralisation des élevages sur caillebotis) : le lisier, particulièrement 
malodorant [HED78]. Les principaux composés volatiles malodorants présents dans les 
déjections animales résultent de l’activité anaérobie ; il s’agit des acides gras volatils (AGV), 
des aldéhydes, des alcools [MAR00]… 
 
1.3 POLLUTION DES SOLS 
Les activités d’élevage, et notamment le recyclage des déjections animales en agriculture, ont 
été reconnues comme une pratique permettant de maintenir et d’améliorer la fertilité des sols. 
Cependant, les apports répétés de quantités excessives de lisiers et de fumiers peuvent aboutir 
à l’accumulation de composés stables comme le phosphore et les métaux lourds [MAR00]. 
 
2 GESTION DES PROBLEMES ENVIRONNEMENTAUX 
2.1  AU NIVEAU EUROPEEN 
La politique agricole commune (PAC) a favorisé la modernisation de l’agriculture en Europe. 
Son intensification a notamment engendré des excédents de production et une dégradation de 
l’environnement. Récemment, l’Union Européenne a pris en compte les préoccupations 
environnementales dans les orientations de la PAC. Plusieurs directives européennes ont été 
adoptées par le Conseil de l’Europe concernant la protection de l’environnement. Le premier 
acte juridique à portée environnementale liant l’eau et l’agriculture a été la Directive Nitrates 
(91/676/CEE) en 1991, qui vise à réduire et à prévenir la pollution des eaux par les nitrates 
provenant de sources agricoles. 
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• La Directive Nitrates 
La Directive Nitrates vise à la protection des eaux vis-à-vis de la pollution nitrique d’origine 
agricole afin de : 
- respecter la limite de potabilité fixée par l’Organisation Mondiale de la Santé 
(concentration maximale admissible en NO3- dans les eaux destinées à la consommation 
humaine égale à 50 mg/l),  
- réduire les problèmes d’eutrophisation des eaux littorales. 
La concentration en nitrates dans les eaux souterraines ou de surface de nombreuses régions 
d’agriculture intensive a régulièrement augmenté. Dans plusieurs régions, la concentration en 
nitrates des eaux est maintenant deux fois plus élevée que la concentration admise pour la 
potabilité [MAR00]. La directive a exigé des états membres un contrôle de la concentration en 
nitrates des eaux de surface et souterraines et un état des lieux de l’eutrophisation des eaux. 
Par ailleurs, la Directive nitrates a été l’occasion de définir des zones agricoles 
« vulnérables » : il s’agit de zones d’excédents de production où la quantité de déjections 
animales dépasse un certain seuil (170 kg/ha).  
 
• Code de bonnes pratiques agricoles 
Les codes de bonnes pratiques agricoles définissent des règles générales qui permettent de 
minimiser la pollution des eaux par les nitrates. Ils précisent les techniques d’épandage des 
fertilisants et des déjections animales qui limitent les fuites en nitrates. Il s’agit également de 
recommandations liées au respect des pratiques d’épandage et de conditions de sol lors des 
apports d’azotes [JAM76]. Les codes ont une base volontaire à travers l’Union Européenne, 
excepté dans les zones vulnérables où leur mise en œuvre est obligatoire.   
 
2.2 AU NIVEAU NATIONAL 
Le problème des effluents d’élevage est également devenu très sensible en France. La 
Directive Nitrates, impliquant la délimitation des zones vulnérables, fait apparaître une grande 
zone sensible au Nord de la diagonale Sud / Ouest – Nord /Est. Ceci est le résultat de 
l’augmentation de la taille des exploitations et de la concentration des exploitations agricoles 
dans certaines régions.  
 C’est dans ce cadre que le Programme de Maîtrise des Pollutions d’Origine Agricole 
(PMPOA) a été mis en place par le Ministère de l’Agriculture et le Ministère de 
l’Environnement en janvier 1994.  Ce programme a deux objectifs : 
- Réaliser des travaux de mise aux normes des bâtiments d’élevage dans les exploitations : 
ces travaux doivent permettre d’épandre les effluents d’élevage aux périodes appropriées. 
Cela signifie de pouvoir disposer dans les exploitations de capacités de stockage 
suffisantes. Cela passe aussi par la réalisation de dispositifs d’évacuation des effluents. 
- Mettre en place de bonnes pratiques agronomiques d’épandage (formation des éleveurs au 
calcul du bilan de l’azote et phosphore de son exploitation pour l’adaptation des apports 
en fertilisants, achat de matériel adapté d’épandage…) 
En 1998, 3600 exploitations de grande taille étaient équipées de bâtiments aux normes. En 
1997, la décision a été prise d’étendre le PMPOA aux petits élevages.  
 
Pour résumer, la préoccupation actuelle en terme de pollution d’origine agricole se traduit par 
la nécessité de la gestion des effluents d’élevage, à savoir : 
- le stockage des effluents d’élevage pendant les périodes où le sol n’est pas suffisamment 
« absorbant » : la durée de stockage des effluents correspond à 6 mois environ [JAM76]; 
- le bon calcul des quantités d’effluents à mettre en place sur les récoltes ; 
- le traitement des effluents en excès par rapport à la quantité calculée. 
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
 
PARTIE I : LES EFFLUENTS D’ELEVAGE, NATURE ET COMPOSITION. 
PRESCRIPTIONS NORMATIVES SUR LES OUVRAGES AGRICOLES  
DE RETENTION DES EFFLUENTS 
 
INTRODUCTION  
L’agriculture produit des effluents, à l’origine de problèmes environnementaux sensibles. En 
effet, les effluents contiennent des teneurs importantes en nitrates et phosphates, et à ce titre, 
ils sont utilisés comme fertilisants par les agriculteurs qui pratiquent l’épandage. Or, les 
effluents polluent les ressources naturelles en eaux aux environs de la zone d’épandage – 
notamment du fait du ruissellement. Cette pratique est particulièrement préjudiciable en hiver 
puisque le pouvoir absorbant des sols est réduit pendant cette saison. En outre, l’épandage 
produit des odeurs nauséabondes dans l’environnement de la zone.  
La tendance actuelle est donc au stockage et au traitement des effluents. Le Programme de 
Maîtrise des Pollutions d’Origine Agricole, lancé en France en 1994, indique que les effluents 
doivent être stockés dans des ouvrages étanches de rétention. Ce programme prévoit le 
financement des constructions d’ouvrages. Un matériau envisagé est le béton. Le plan dispose 
d’ores et déjà d’un certain retour d’expérience, montrant que les ouvrages sont rapidement 
dégradés. Les effluents sont donc des environnements chimiquement agressifs pour le béton 
des ouvrages.   
 
Nous nous intéresserons dans ce travail à deux types d’effluents : lisiers et jus d’ensilage. En 
effet, ces effluents ont des compositions différentes et présentent des gammes de pH 
différentes. 
Nous présenterons l’origine de ces effluents, et les réactions chimiques se produisant dans les 
effluents et amenant à la formation des composés finaux : composés organiques, composés 
minéraux et bactéries. Nous nous focaliserons ensuite sur la partie acide des effluents et 
étudierons, à partir de données bibliographiques, des exemples de composition chimique de 
ces effluents en présentant les paramètres influant sur la variabilité des compositions. 
 
1  LES DIFFERENTS EFFLUENTS D’ELEVAGE 
1.1 LES EFFLUENTS PROVENANT DES DEJECTIONS ANIMALES 
 
Ils existent sous trois formes : lisier, purin et fumier. Le lisier est la forme initiale ou diluée 
(donc majoritairement liquide) du mélange des déjections animales : fèces et urines. Le 
fumier est le mélange de paille et des déjections. Le purin est le liquide s’écoulant du fumier 
formé par les urines des animaux, les eaux de pluies et la décomposition des déjections 
solides. Les déjections animales sont également  retrouvées dans les égouttages de fumières, 
les eaux de ruissellement des aires découvertes et les eaux de lavage des sols.  
Les effluents porcins sont, de nos jours, essentiellement produits sous forme de lisier : les 
deux tiers des porcs sont élevés sur caillebotis et cette tendance continue à s’accentuer 
notamment pour des questions d’organisation et de réduction des temps de travaux (la paille a 
progressivement disparu dans les élevages). 
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Les lisiers contiennent, répartis entre la partie solide et la partie liquide : 
- des composés organiques : acides gras volatils (acides acétique, propionique, butyrique 
principalement), azote et phosphore sous forme organique (résidus de la digestion non 
dégradés), acétates… 
- des composés minéraux : des éléments fertilisants  tels que l’azote, le phosphore, le 
potassium, le calcium, de composés soufrés et de métaux tels que le cuivre, le zinc, le 
manganèse, fer, molybdène … 
- des bactéries. 
 
1.2 LES JUS D’ENSILAGES 
 
Les jus qui proviennent des ensilages sont le résultat de la fermentation naturelle qui 
transforme un fourrage en ensilage. L'ensilage consiste à conserver des fourrages verts à l'état 
humide au moyen de la fermentation lactique en minimisant les pertes de matière nutritive et 
en empêchant l'apparition de substances toxiques. Le fourrage (sorgho, maïs, luzerne, trèfle...) 
est haché et transporté dans une cuve ou silo où il est tassé. Le silo est fermé de façon étanche. 
Le dioxygène résiduel, emprisonné dans le silo, est d’abord utilisé par les bactéries par 
respiration, puis, les fermentations sont seules à subsister. 
 
Dans de bonnes conditions de récolte, un ensilage d’herbe est susceptible de libérer jusqu’à 
300 litres de jus par mètre cube de fourrage stocké. 
 
Les jus d’ensilages contiennent, répartis entre la partie solide et la partie liquide : 
- des composés organiques : acide lactique, acides gras volatils (acétique principalement, et 
butyrique et propionique en faible quantité), azote et phosphore sous forme organique 
(ensilage non dégradés), alcools, sucres solubles… 
- des composés minéraux : azote, phosphore, potassium, calcium, composés soufrés et  
métaux tels que le magnésium … 
- des bactéries. 
 
1.3 LES EFFLUENTS DES INSTALLATIONS DE TRAITES 
 
Ils sont de deux sortes :  
- les eaux blanches issues du lavage du matériel de traite, des récipients de stockage du lait, 
de la laiterie, de la fromagerie et de résidus de lait ; 
- les eaux vertes de lavage des quais de traite et des aires d’attentes.  
Ces différentes eaux contiennent de l’acide butyrique, lactique et urique. Elles sont aussi 
chargées de différents produits utilisés pour faciliter le nettoyage.  
 
Ce type d’effluent ne sera pas traité de façon spécifique dans ce travail : en effet, les 
composants principaux sont retrouvés dans les deux autres types d’effluents : jus d’ensilages 
et lisiers. 
 
 
Page 13  
 
Chapitre I : Etude bibliographique – Partie I : Les effluents d’élevage, nature et composition. Prescriptions 
normatives et réglementaires sur les ouvrages agricoles et de rétention des effluents 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
2 REACTIONS ET TRANSFORMATIONS NATURELLES DANS LES EFFLUENTS 
2.1 LISIERS 
 
• Les matières organiques 
 
Les matières organiques complexes produites par les animaux (bovins, ovins, porcins) sont 
naturellement dégradées selon des processus biologiques dans des réactions anaérobies et 
aérobies liées à l’activité de bactéries identifiées.  
 
Le schéma de transformation par fermentation des déjections comprend trois étapes 
successives : l’acidogénèse (hydrolyse et acidification), l’acétogénèse puis la méthanogénèse 
(fig. I-1). 
 
 
Figure I-1 : Transformations naturelles dans les effluents (déjections). Tiré de [POU02]. 
Au cours de la première phase, l’acidogénèse, les matières organiques complexes sortant de 
l’animal sont hydrolysées. Des matières organiques plus simples sont formées : les lipides 
sont transformés en acides gras, glycérol ou autres alcools, les glucides en monosaccharides 
puis en acides, aldéhydes et alcools, les protéines donnant des acides aminés.  
Cette étape mène aux produits classiques de fermentation :  
- éthanol, 
- acides gras volatils (AGV), 
- dioxyde de carbone (CO2) et dihydrogène (H2). 
 
Un acide gras est une chaîne de carbone terminée par un groupe acide (carboxyle ou COOH). 
Les acides gras de moins de 4 carbones sont volatils. Les acides gras de 5 à 20 unités de 
carbone se trouvent dans les matières grasses et les huiles. 
L’acidogénèse est réalisée par divers organismes anaérobies stricts ou facultatifs. Ils ont un 
taux de croissance élevé et s’adaptent à une augmentation brutale de la charge organique.  
 
La deuxième phase est réalisée par les bactéries acétogènes qui transforment les divers 
composés de la première phase en acétates CH3COO-, dioxyde de carbone et hydrogène, 
éléments précurseurs du méthane. 
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Au cours d’un stockage de longue durée du lisier, les acides gras volatils sont 
progressivement dégradés en CH4 (méthane) et CO2 lors de l’étape de méthanogénèse 
produite par les bactéries méthanogènes. 
 
Les acides gras présents dans les lisiers sont les acides acétique, butyrique, propionique, 
butyrique, iso-butyrique et iso-valérique. 
 
• Les composés azotés  
Au sortir du cochon, il existe deux formes azotées : azote sous forme d’urée et azote 
organique (résidus de la digestion non dégradés). L’urée est rapidement hydrolysée et est 
complètement transformée en gaz ammoniac (NH3).  
 
• Les composés soufrés 
Les composés soufrés : la principale forme est la forme sulfate SO42- qui peut être réduite par 
des bactéries sulforéductrices en conditions anaérobies pour former du gaz H2S. 
 
• Les bactéries 
Différents types de bactéries assurent quatre fonctions dans les lisiers : bactéries 
sulfitoréductrices, bactéries acidogènes, bactéries méthanogènes, bactéries de la nitrification. 
On retrouve 5 bactéries principales : les clostridium sulfitoreducteurs, les coliformes, 
l’escherichia coli, les entérobacters et les streptocoques fécaux [BER79, HED78, JAM76, 
BEL98]. 
Les groupes microbiens considérés sont les psychrophiles, les mésophiles, les thermophiles, 
aérobies, anaérobies et champignons. 
 
2.2 JUS D’ENSILAGE 
 
Au cours de l’ensilage, les sucres solubles du fourrage vert sont transformés en acide lactique 
principalement, et en acide acétique, en l’absence d’air et sous l’action de bactéries 
fermentaires. 
 
Les réactions de transformation s’accompagnent d’une acidification, se manifestant par la 
chute du pH du milieu en dessous de 4. Celle-ci limite les fermentations indésirables (comme 
le développement de la flore butyrique) et assure la conservation de l’ensilage. 
Dans le silo, la formation de gaz carbonique (issu de la respiration de la plante) entraîne 
progressivement le démarrage de fermentations acides. La raréfaction de l’oxygène et 
l’acidification croissante déterminent la succession de diverses populations de 
microorganismes en compétition pour dominer les fermentations et contrôler le fourrage. 
 
On distingue généralement 3 principales phases dans le procédé d’ensilage : la phase aérobie, 
la phase de fermentation et la phase de stabilité anaérobie (fig. I-2).  
 
La phase aérobie est celle pendant laquelle le fourrage utilise l’oxygène pour transformer les 
sucres en gaz carbonique et eau en produisant de la chaleur. La respiration est utile 
puisqu’elle contribue à créer rapidement des conditions anaérobies. La phase de fermentation 
est celle pendant laquelle se développent les microorganismes anaérobies. La phase de 
stabilité anaérobie se caractérise par une faible activité microbienne si le silo est bien étanche 
à l’air et si le pH est descendu suffisamment bas pour inhiber le développement des 
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microorganismes nuisibles (fig. I-2). Le pH de stabilité anaérobie (celui qui inhibe la 
croissance des bactéries butyriques) est d’autant plus bas que la teneur en humidité est élevée.  
 
Temps 
pH Bactéries 
Phase de stabilité 
14 jours 
Phase 
d’acidification 
2 jours 
Phase 
anaérobie 
1 jour 
Phase aérobie  
0 jour 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-2 : Evolution du pH et de la population bactérienne en fonction du temps dans l’ensilage. 
Pendant l’ensilage, ces matières sont transformées ou éliminées sous l’action de bactéries et 
de levures. Les sucres solubles sont notamment dégradés en alcools, acides acétique et 
lactique. La figure I-3 résume l’ensemble des transformations des matières premières de 
l’ensilage. 
 
 
 
Figure I-3 : Transformations de la matière première dans les ensilages. 
Remarque : la persistance de l’air dans le silo, du fait d’une mauvaise étanchéité par exemple, 
s’accompagne de risques de développement de formes nuisibles de champignons comme les 
moisissures ou les levures. Les levures sont des microorganismes dont les colonies sont 
visibles sous formes de têtes d’épingles d’un blanc laiteux.  
 
La microbiologie dans le silo. 
 
Sur le fourrage vert, les micro-organismes rencontrés sont extrêmement divers : moisissures et 
levures, spores butyriques, coliformes et bactéries lactiques. La contamination en butyriques, 
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pouvant provenir de l’épandage de lisier, est de l’ordre d’une dizaine de spores par gramme 
de fourrage vert.  
La microflore lactique sauvage est hétérogène et seules les bactéries homéofermentaires 
(lactobacilles – en forme de bâtonnet, ou des streptocoques – en forme de perles) sont 
efficaces dans l’acidification de l’ensilage. Elles transforment les sucres de la plante en acide 
lactique exclusivement.  
Lactobacillus plantarum (L. Plantarum) est l’une des espèces de lactobacilles adaptées à 
l’ensilage, comme l’est Streptococcus faecium parmi les espèces de streptocoques. 
Dans la lutte entre les bactéries, les streptocoques interviennent les premiers avant que les 
lactobacilles ne dominent. 
Les bactéries acétiques, à pH supérieur à 4,5, fermentent les sucres en acide lactique, acide 
acétique, alcool et CO2. Ensuite se développent des bactéries lactiques (Lactobacillus 
plantarum et Lactobacillus casei qui représente 40 à 70% des bactéries présentes) pour un 
optimum de température de 35°C. Elles acidifient le milieu dont le pH avoisine rapidement 3 
en empêchant ainsi la fermentation butyrique (pour un pH un peu supérieur à 4). 
 
3 COMPOSITION DE LA PARTIE ACIDE DES LISIERS DE PORCS 
3.1 GENERALITES 
 
Nous avons fait le choix de nous référer à des compositions de lisiers de porcs qui sont les 
animaux majoritairement élevés en France.  
Les lisiers de porcs, comme les lisiers de bovins et ovins, sont de compositions très variables. 
Les facteurs de variation sont nombreux [LEV98] :  
- sexe de l’animal, alimentation, âge [GRA93], 
- dilution du lisier volontaire ou involontaire : type de nettoyage, système d’évacuation du 
lisier  (Jaenisch et al. [JAE74] cités par Heduit [HED78]), 
- âge du lisier (stockage) [BER79], 
- conditions d’échantillonnage et de mesure. 
 
Le cumul de ces effets ne permet pas d’obtenir une composition exacte et définitive du lisier. 
Cependant, on peut retenir des fourchettes de valeurs permettant de donner une idée de cette 
composition. 
 
3.2 COMPOSITIONS EN ACIDES ET PH 
 
• Les acides gras volatils (AGV) 
 
On s’intéresse particulièrement à la partie acide du lisier parce qu’elle constitue un élément 
agressif pour le béton des ouvrages agricoles. 
Les acides gras volatils (à chaîne courte) sont le groupe d’acides majoritaires parmi 
l’ensemble des acides organiques présents dans les lisiers. Hormis les AGV, l’acide formique, 
l’acide dicarboxylique, les acides gras à longue chaîne, et les acides aminés sont également 
retrouvés.   
 
Les quantités totales d’acides gras volatils, de même que les proportions des différents acides 
(acétique, propionique, isobutyrique, n-butyrique, isovalérique et n-valérique), à l’état initial, 
sont variables : elles dépendent des facteurs évoqués au paragraphe 2.2.1.  
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Dans la littérature, on retrouve différentes valeurs des concentrations des acides organiques 
dans les lisiers de porcs (Tableau I-1). Les acides gras volatils sont dosés par chromatographie 
phase gazeuse [BER79] ou par chromatographie liquide haute performance [GAL95]. 
 
Concentrations en g/l Proportions (%)
Acide organique 
Formule 
chimique 
 
Bernard et 
al. [BER79]
De La Farge et 
al. [LAF83] 
Données 
CEMAGREF 
Rennes 
Williams 83 
[WIL83] 
acétique C2H4O2 1,9 4,28 1,5 – 12,8 44 
propionique C2H6O2 0,8 1 ,86 0,4 – 2,8 22 
butyrique C4H8O2 0,6 2,54 0,1 –1,6 22 
isobutyrique C4H8O2 n.m. n.m. 0 – 0,6 3 
valérique C5H10O2 n.m. 0,37 0,1 – 0,3 5 
isovalérique C5H10O2 n.m. n.m. 0,1 – 0,4 4 
(n.m.: non mesuré) 
Tableau I-1 : Concentrations des différents acides organiques dans le lisier à l’état initial. 
• Le pH  
 
Le pH du lisier varie également d’une production à une autre. On retrouve les valeurs 
suivantes (Tableau I-2) : 
 
Auteurs Martinez et al 
[MAR96] 
Stevens et al.  
(1989) 
Bernard et al 
[BER79] 
De La Farge et 
al. [LAF83] 
Beline et al. 
[BEL98] 
Ziegler et al 
[ZIE91] 
pH 7,8 7,0 7,0 7,2 – 7,6 6,82 – 7,22 6,8 – 7,6 
Tableau I-2 : pH de différents lisiers. 
Les facteurs de variation du pH sont les suivants : 
- l’alimentation ; 
- la profondeur du prélèvement dans la fosse [BEL98], l’acidité augmentant avec la 
profondeur ; 
- le taux de dilution du lisier ; 
- le sexe et l’âge de l’animal [ZIE91].  
 
3.3 EVOLUTION DE LA COMPOSITION AU COURS DU STOCKAGE 
 
Au cours du stockage en fosse, le lisier subit des transformations physico-chimiques et 
microbiologiques, ainsi que des phénomènes de migrations des particules en suspension 
(sédimentation) aboutissant à la formation, en surface, d’une croûte plus ou moins épaisse. 
 
Bernard et al. [BER79] ont réalisé une série d’essais sur l’évolution des caractéristiques du 
lisier au cours d’un stockage traditionnel. Ils ont mesuré, en fonction du temps, le pH et les 
concentrations en AGV (acétique, propionique, butyrique et lactique) d’un lisier de porc 
conservé pendant 90 jours dans un silo, à deux profondeurs :  
- dans la phase totalement liquide dans le fond du silo 
- en surface, dans une zone contenant des éléments solides, désignée « surnageant ». 
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A l’état initial, les deux phases ont la même composition parce que le lisier a été 
homogénéisé. 
 
Dans l’expérience, l’acide lactique n’est présent qu’à l’état de traces. L’acide acétique est le 
premier à apparaître, sa production précède celle des acides à chaîne plus longue. 
Les résultats de Bernard et al. montrent que le stockage favorise l’acidogénèse. Les teneurs en 
acides acétique, propionique et butyrique augmentent progressivement avec le temps de 
stockage, dans la partie inférieure de la fosse (liquide) et dans sa partie supérieure 
(surnageant). Dans les deux fractions, on observe une alcalinisation du milieu suivie 
rapidement par une baisse du pH qui se stabilise vers 7 (Fig. I-4). 
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Figure I-4 : Evolution des caractéristiques du lisier en fonction du temps de stockage ; Concentrations 
en a) acide acétique, b) acide propionique, c) acide butyrique, d) pH (d’après [BER79]) 
Par ailleurs, au cours du stockage du lisier en condition anaérobie et en présence des bactéries 
méthanogènes, la méthanogénèse se produit : les acides gras sont dégradés en CO2 et méthane 
CH4. Ainsi, à l’issue d’une fermentation de longue durée, les AGV sont complètement 
dégradés et leur concentration devient quasi nulle.  
 
4 COMPOSITION DES JUS D’ENSILAGE 
4.1 GENERALITES 
 
Les jus d’ensilage peuvent avoir des compositions différentes et les facteurs de variabilité sont 
nombreux. Les principaux sont [SAV00, OUE01, AMY03b]: 
- la nature de l’ensilage (maïs, herbe,…) et son mode d’obtention (coupe directe,…),  
- le mode d’ensilage (silo-meule, silo-tour, silo-couloir, balles rondes…), (Figure I-5), 
- la teneur en eau et la température du fourrage (Fig. I-6), 
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- le lessivage du fourrage lié aux précipitations, 
- le temps d’entreposage… 
 
 
a) silo-tour  
 
 
b) Silo-couloir             
(béton préfabriqué) 
c) Silo meule   
c) Balles 
individuelles    
Figure I- 5 : Les différents modes d’ensilage. 
 
 
 
Figure I-6 : Effet de la teneur en eau sur la teneur en acide lactique et le pH du lixiviat de jus 
d’ensilage [BELL95] 
Pour assurer la qualité des ensilages, des bornes maximales et minimales de composition sont 
prescrites par les agronomes. Prenons l’exemple de l’ensilage maïs : un ensilage de bonne 
qualité doit répondre notamment aux critères du tableau I-3. 
 
Appréciation pH Acide acétique (g/kg de Matière Sèche) 
Acide butyrique (g/kg 
de Matière Sèche) 
Ensilage de qualité 
bonne ou très bonne ≤ 4,1 ≤ 15 - 20 ≤ 0 - 1 
Tableau I-3 : Quelques critères de qualité d’un ensilage de maïs (D’après Pionner France Maïs). 
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4.2 VALEURS DE PH ET TENEURS EN ACIDES 
 
Galanos et al. [GAL95] ont analysé des échantillons de jus non dilué d’ensilage d’herbe 
quelques jours après l’ensilage, deux années successivement. Les compositions et pH de ces 
effluents sont fournis au tableau I-4.  
 
Acides (mg/l) Echantillon Acétique Propionique Butyrique Iso-butyrique Iso-valérique Lactique pH 
Année n 1700 230 350 90 110 5730 4,5 
Année n + 1 1520 230 300 80 420 4980 4,2 
Tableau I-4 : Concentrations en AGV et acide lactique et pH de deux prélèvements de jus d’ensilage 
d’herbe à une année d’intervalle [GAL95]. 
Les compositions sont homogènes d’une année sur l’autre pour l’ensemble des acides sauf 
pour l’acide iso-valérique. Les auteurs n’y apportent pas d’explication.  
L’acide lactique est majoritairement représenté (5,3 g/l environ), et l’acide acétique représente 
plus de 60 % des AGV présents avec une teneur de 1,6 g/l environ.  
 
Le mode d’ensilage a une influence importante sur la composition en acides des jus. Le 
tableau I-5 présente des analyses d’ensilages selon différents modes d’ensilage, résultats 
donnés sous la forme de pourcentage de matière sèche. On constate que l’ensilage en balles 
rondes, pour lequel l’étanchéité à l’air est par nature moins efficace, produit moins de jus et 
présente des taux d’acide lactique et d’AGV inférieurs aux autres modes d’ensilage. Nous 
avons reporté les résultats de Galanos et al. [GAL95] déjà présentés ci-dessus, mais, cette 
fois, sous forme de pourcentage de MS afin de faciliter la lecture des résultats.  
 
Type d’ensilage Silo-meule [OUE01] 
Balles rondes 
[OUE01] 
Seau + couverture 
plastique 
[AMY03a] 
Silo-couloir 
[GAL95] 
Nature de l’ensilage Herbe Herbe Maïs Herbe 
pH 4,3 à 4,5 4,4 à 4,7 3,96 à 4,01 4,5 et 4,2 
Matière sèche (%) 25,8 34,7 38,0 18 
Lactique 8,5 3,8 3,39 9,9 et 11,7 
Acétique 3,3 0,9 0,91 
Propionique 0,15 0,02 0,25 
Acides 
(% de 
Matière 
Sèche) 
A 
G 
V Butyrique 0,09 0 ,07 - 
Total AGV : 
4,3 et 6 % 
Tableau I-5 : Teneurs en acides et pH selon différents modes d’ensilage 
4.3 EVOLUTION EN FONCTION DU TEMPS D’ENSILAGE 
 
Les processus naturels liés à l’action des bactéries aérobies puis des bactéries fermentaires 
provoquent la diminution du pH de l’ensilage et l’augmentation des teneurs en acides lactique 
et acétique. 
McDonald et al. (1991), cités par [SAV00], ont mesuré la composition chimique d’un lixiviat 
d’ensilage de raygrass de teneur en eau 80,8 % à différentes échéances du stockage (fig. I-7). 
Ils ont constaté la diminution du pH de 4,4 à 3,8 et l’augmentation de la concentration en 
acide de 1 à 4,7 g/l pendant la durée de l’expérience. 
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Figure I-7 : Composition chimique du lixiviat collecté d’un ensilage de raygrass à 80,8 % de teneur en 
eau, de 3 à 63 jours après la mise en silo (D’après : McDonald et al.(1991), cité par [SAV00]  
Galanos et al. [GAL95] ont également mesuré, au cours de l’étude présentée au § 4.2, les 
compositions de jus au cours du mûrissement de l’ensilage, quelques jours après l’ensilage 
puis 40 jours après environ. Les résultats ne sont pas forcément en accord avec la « théorie » 
de la fermentation anaérobie illustrée par l’étude de Savoy et al. présentée ci-dessus [SAV00]. 
En effet, pour les deux expériences menées, les pH ont augmenté de 0,2 unité. Les teneurs en 
AGV ont augmenté de 7,3 % dans un cas et diminué de 3,5 % dans l’autre cas. Les teneurs en 
acide lactique ont dans les deux cas augmenté de 15 % environ. Cet exemple illustre le fait 
que de nombreuses sources extérieures (température, humidité, qualité de l’étanchéité à 
l’air…) peuvent faire fluctuer les compositions et les évolutions des ensilages. 
 
5 VIEILLISSEMENT DES OUVRAGES AGRICOLES EN BETON/BETON ARME 
5.1 LES FOSSES A LISIER 
 
Nous avons constaté par nous même les désordres perpétrés sur des fosses à lisiers de la 
région toulousaine. La figure I-8 présente un cliché de la dalle supérieure d’une fosse à lisier 
enterrée, construite 30 ans auparavant. Le matériau est visiblement poreux, la pâte de ciment 
du béton de peau a été progressivement dissoute dénudant les granulats. Des 
microorganismes, notamment de la mousse, se sont déposés dans la zone de marnage de 
l’ouvrage. L’attaque est sévère. 
  
  a)   b) 
Figure I-8 : Dalle supérieure de fosse à lisier, a) toute l’épaisseur de la dalle (25 cm environ), b) un 
grossissement de la partie inférieure de la dalle, régulièrement en contact avec le lisier. 
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5.2 LES SILOS D’ENSILAGE 
 
Les silos d’ensilage en béton sont de deux sortes : silos couloirs et silos tours. 
Les silos couloirs sont constitués d’un plancher et de deux murets parallèles. Durant le 
remplissage, on compacte le fourrage avec un tracteur et les densités entreposées peuvent 
atteindre 200 à 240 kg de matière sèche par m3. Du fait de la densité élevée et des teneurs en 
eau parfois élevées, les silos horizontaux peuvent être la source d’une production importante 
de jus d’ensilage. Les jus sont captés par des canaux et sont dirigés vers une citerne où ils sont 
traités comme les lisiers. 
Les silos tours ou silos verticaux (fig. I-9) sont des structures cylindriques où la hauteur est 
généralement trois à quatre fois plus grande que le diamètre. Le silo est rempli 
progressivement et le tassement de l’ensilage est naturel. 
 
Les constatations sur les ouvrages font état de dégradations importantes attribuées aux acides 
contenus dans le jus d’ensilage [BELL95]. Ces dégradations  concernent la matrice cimentaire  
et des pathologies de corrosion des armatures. Pour les silos tours, l’attaque chimique des 
effluents est couplée aux sollicitations mécaniques liées aux pressions horizontales exercées 
par l’ensilage sur les parois des ouvrages. Ces sollicitations conduisent, dans certains cas, à la 
ruine complète de l’ouvrage. 
 
 
Figure I-9: Signes de détérioration des silos d’ensilage [BELL95] 
6 RECOMMANDATIONS REGLEMENTAIRES ET NORMATIVES CONCERNANT 
LES OUVRAGES EN BETON SOUMIS AUX AGRESSIONS DES EFFLUENTS D’ELEVAGE  
6.1 LES DIFFERENTS OUVRAGES CONSTITUANT UN ATELIER D’ELEVAGE 
 
Différents ouvrages constituent l’atelier d’élevage : 
- des bâtiments couverts (étables, salles de traite, porcheries, poulaillers, etc.) et des aires 
accessibles aux animaux (aires de couchage, d’alimentation, de circulation, etc.) ; 
- des silos de stockage des aliments pour animaux (silos d’ensilage) ; 
- des ouvrages de stockage des déjections solides (fumières) ; 
- des ouvrages de stockage des effluents (jus d’ensilage, purins, lisiers, eaux blanches, 
vertes et brunes) ; 
- un réseau de caniveaux et de conduites assurant la récupération et le transfert des effluents 
vers les ouvrages de stockage ; 
- un réseau de chenaux, de tuyaux et de conduites assurant la collecte et le transfert des 
eaux pluviales vers le milieu naturel ou un réseau particulier. 
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6.2 RECOMMANDATIONS GENERALES D’ETANCHEITE SUR LES OUVRAGES 
 
La réglementation relative à l’aménagement des différents ouvrages pour assurer la protection 
des eaux contre les effluents comprend deux textes législatifs : 
- la loi du 19 juillet 1976, décret du 21 septembre 1977 ; 
- la loi sur l’eau du 3 janvier 1992, arrêtés du 29 février 1992 et du 22 novembre 1993. 
 
a) Les sols 
Toutes les aires de circulation des animaux et toutes les installations d’évacuation doivent être 
imperméables et maintenues en parfait état d’étanchéité. Pour les élevages porcins et avicoles, 
à l’intérieur des bâtiments accessibles aux animaux, le bas des murs doit être imperméabilisé 
sur une hauteur d’un mètre au moins (porcheries) et sur toute la hauteur susceptible d’être 
souillée (poulaillers). 
 
b) Les ouvrages de stockage des effluents 
Les ouvrages de stockage des effluents sont imperméables et maintenus en parfait état 
d’étanchéité. La circulaire ministérielle du 19 juin 1995 demande, dans le cadre du PMPOA, 
que les ouvrages de stockage en matériaux rigides soient construits par une entreprise 
apportant une garantie décennale. 
En outre, le cahier des prescriptions techniques précise que ces ouvrages devront présenter 
une étanchéité de classe A, que les bétons devront répondre à la classe d’environnement 5b de 
la norme NF P 18-305 « bétons prêts à l’emploi », et que l’enrobage des armatures disposées 
près des faces intérieures des parois sera de 4 cm au moins. 
 
c) Les silos d’ensilage 
Les silos d’ensilage doivent être imperméables et maintenus en parfait état d’étanchéité. Les 
jus de stockage provenant de la fermentation sont collectés et dirigés vers les ouvrages de 
stockage des effluents. 
 
6.3 RECOMMANDATIONS SUR LES COMPOSITIONS DE BETONS 
 
Le fascicule B65 [CIM01], édité par CIMBETON, et qui concerne la conception et la 
réalisation des ouvrages en béton pour l’atelier d’élevage,  définit les prescriptions relatives à 
la fabrication des fosses à lisiers et silos d’ensilage en se réfèrant à la norme XP 18-305 
(Béton prêt à l’emploi). 
 
La norme XP P 18-305 [NOR95] fixe des résistances garanties et des dosages minimum en 
ciment ou liant équivalent en fonction des classes d’environnement et du type de béton (béton 
armé BA / Béton non armé NA). Les recommandations pour les ouvrages agricoles soumis 
aux conditions les plus sévères sont résumées au tableau I-6.  
 
Ouvrages Classes 
d’environnement 
Types de 
béton 
Résistance 
caractéristique mini. 
Dosage mini en 
liant équivalent 
Nature du 
ciment 
Fosses à lisier et  
à fumier 
5b* 
ou 5c* 
NA/BA 
NA/BA 
35 MPa 
40 MPa 
350  
ou 385 
ES 
ES 
Aires d’ensilage 5b* BA 35 MPa 350 PM/ES 
* 5 a, b, c : milieux faiblement, moyennement et fortement agressifs chimiquement selon la norme XP18-305. 
NA : non armé ; BA : béton armé 
Tableau I-6 : Recommandations de la norme XP P 18-305 pour les ouvrages agricoles soumis aux 
environnements les plus agressifs. 
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On constate que les lisiers sont considérés comme des environnements également ou plus 
agressifs que les jus d’ensilage. Pourtant, le pH des jus d’ensilage est généralement de 4 alors 
que celui des lisiers est compris entre 6 et 8. 
 
Par ailleurs, la circulaire ministérielle du 19 juin 1995 définit des prescriptions concernant les 
compositions des bétons des ouvrages de stockage des lisiers. On retiendra les exigences 
concernant les bétons pour radiers et parois résumées au tableau I-7 : 
 
 Ciments courants Autres ciments 
E/C maximal 0,5 0,4 
Teneur minimale en ciment  350 kg/m3 400 kg/m3
Nature du ciment Qualification ES Qualification ES, Alumineux fondus 
Résistance caractéristique à 28 j 35 MPa 44 MPa dont 42 à 24 heures 
Tableau I-7 : Exigences sur la composition des bétons pour radiers et parois des ouvrages de stockage 
des lisiers (circulaire ministérielle du 19 juin 1995 - N° C 95/ 7028) 
Nous complèterons ces prescriptions avec celles de la norme NF P 18-011 [NOR92], qui 
définit les environnements agressifs pour les bétons, en fonction de leur concentration en 
agents agressifs ou de leur pH. La norme émet également des recommandations générales de 
composition. Les éléments de la norme qui peuvent être utilisés comme prescription pour les 
effluents lisiers et jus d’ensilage sont résumés au tableau I-8. 
 
Niveau d’agressivité A1 A2 A3 A4 
Caractère du milieu Faiblement agressif Moyennement agressif Fortement agressif 
Très fortement 
agressif 
pH 6,5 à 5,5 5,5 à 4,5 4,5 à 4 < 4 
Choix du 
ciment 
CEM I à teneur 
réduite en C3S et 
C3A 
CEM II* 
CEM I à teneur 
réduite en C3S et 
C3A 
CEM II* 
CEM III/A,B,C, 
CEMV 
CEM III/B,C, 
Ciments 
alumineux, CEM 
V** 
Idem A3 avec 
éventuellement 
une protection 
supplémentaire 
(enduit, peinture, 
revêtement…) 
E/C ≤ 0,55 ≤ 0,50 ≤ 0,50 
Mesures 
générales 
de 
protection 
pour 
milieux 
acides Dosage en ciment C 
(kg/m3) 
Pas de 
recommandation 
particulière. Béton 
fabriqué selon les 
« règles de l’art » 
550 / (D)1/5
 
(pour D = 15 mm, 
C = 320 kg/m3) 
700 / (D)1/5
 
(pour D = 15 mm, 
C = 408 kg/m3) 
700 / (D)1/5
* : CEM II avec éléments secondaires parmi laitier, cendres volantes et pouzzolanes. 
** : CEM V avec CaO du ciment ≤ 5 %. D : dimension maximale en mm des granulats 
Tableau I-8 : Définition des niveaux d’agressivité des milieux acides et prescriptions pour la 
formulation des ouvrages selon la norme NF P 18-011 [NOR92]. 
Selon cette norme, les lisiers doivent être considérés comme des milieux faiblement agressifs 
A1, puisque leur pH est compris entre 6 et 8. Les ciments recommandés sont les CEM I à 
teneur réduite en C3S et C3A et les CEM II à additions pouzzolaniques (on constate que la 
norme NF P 18-011 émet des spécifications plus sévères que la norme XP 18-305 à laquelle 
fait référence le fascicule B65 édité par CIMBETON concernant la conception et la réalisation 
des ouvrages agricoles en béton [CIM01]).  
Les jus d’ensilage, quant à eux, doivent être considérés comme agressifs de niveau A4. Les 
ciments recommandés par la norme NF P 18-011 sont les ciments aux laitiers CEM III/B et C, 
les ciments alumineux et les CEM V.  
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Enfin, la norme NF EN 206-1 [NOR02] (Béton. Partie I : Spécification, performance, 
production et conformité) définit des classes d’environnements faiblement, modérément, et 
fortement agressifs chimiquement, notées XA 1, XA 2 et XA 3.  
Elles sont identiques aux classes A1, A2 et A3 de la norme NF P 18-011. La classe A4 de 
cette norme ne trouve pas son équivalent dans la norme NF EN 206-1. 
Les prescriptions de formulation de cette norme pour des milieux acides sont fournies au 
tableau I-9. La norme ne donne pas d’instructions sur la nature du ciment à utiliser dans un 
milieu acide. 
 
Classe d’exposition XA 1 XA 2 XA 3 
E/C maximal 0,55 0,50 0,45 
Classe de résistance 
minimale C 30/37 C 30/37 C 35/45 
Teneur minimale en 
ciment (kg/m3) 300 320 360 
Tableau I-9 : Définition des classes d’exposition de la norme NF EN 206 et prescriptions relatives 
[NOR02]. 
Bilan  
Ce paragraphe fait apparaître que les textes réglementaires et normatifs en vigueur ne sont pas 
accordés sur la nature des prescriptions de formulations des bétons soumis aux 
environnements agricoles. Ainsi, certains ne fournissent pas de prescriptions sur la nature du 
ciment à utiliser.  
Un des objectifs de ce travail sera de clarifier les ambiguïtés sur ces prescriptions.  
 
 
CONCLUSION 
Un des objectifs de cette partie était de déterminer la composition des lisiers et des jus 
d’ensilage. Nous avons constaté que les lisiers et les jus d’ensilage étaient constitués d’un 
mélange, de composition variable, de matières organiques, minérales et de bactéries.  
Les facteurs de variabilité sont très nombreux. Pour les lisiers, on compte notamment le sexe, 
l’alimentation et l’âge de l’animal, le taux de dilution de l’effluent, le temps de stockage, etc. 
Pour les jus d’ensilage, la nature de l’ensilage, son mode d’obtention, le mode d’ensilage 
(silo-tour, silo-couloir,…), la teneur en eau et la température du fourrage, le temps 
d’entreposage, etc. génèrent d’importantes fluctuations de la composition. 
Ces effluents sont le siège de transformations naturelles associées à l’activité de différentes 
familles bactériennes faisant évoluer les proportions et la nature des matières les constituant.  
Malgré la grande variabilité de ces paramètres, nous avons vu que nous pouvions dégager 
quelques caractéristiques communes.  
- Les lisiers contiennent des acides organiques (principalement acétique, propionique et 
butyrique) en concentrations variables. Les concentrations en acide acétique, 
majoritairement représenté, sont de l’ordre de la dizaine de grammes par litre. La 
somme des concentrations des différents acides peut atteindre environ 20 g/l dans le 
lisier. 
Du fait de la présence simultanée de ces acides et du couple acido-basique NH4+/NH3, 
le pH des lisiers est généralement compris entre 6 et 8. 
Page 26  
 
Chapitre I : Etude bibliographique – Partie I : Les effluents d’élevage, nature et composition. Prescriptions 
normatives et réglementaires sur les ouvrages agricoles et de rétention des effluents 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
- Les jus d’ensilage contiennent principalement des acides lactique et acétique. Les 
études recensées montrent que la concentration en acide lactique est d’environ 5 g/l, 
les autres acides étant présents à hauteur de 2 g/l environ.  
Un critère de qualité et une garantie de non prolifération d’organismes nuisibles 
résident dans un pH toujours inférieur à 4. 
 
Le second objectif de cette revue bibliographique était de faire le point sur les prescriptions 
normatives relatives aux ouvrages agricoles. Nous avons constaté que les différents textes 
normatifs n’étaient pas accordés sur les prescriptions de formulation. Un des objectifs de ce 
travail sera d’apporter des éléments permettant de clarifier les ambiguïtés relevées.  
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
 
PARTIE II : RAPPELS ET GENERALITES SUR LES MATERIAUX CIMENTAIRES. 
 
 
1. L’HYDRATATION D’UNE PATE DE CIMENT 
1.1 LE CIMENT ANHYDRE 
 
Le ciment, matériau inorganique finement broyé, est un liant hydraulique : lorsqu’il est 
mélangé avec de l’eau, il forme une pâte qui fait prise, durcit et conserve sa résistance et sa 
stabilité même sous l’eau. 
Le ciment ordinaire anhydre est constitué de clinker Portland, de gypse et éventuellement 
d’additions telles que les cendres volantes, le laitier granulé de haut fourneau, la fumée de 
silice, etc. Parmi les ciments spéciaux, on trouve le ciment alumineux qui est réputé résistant 
aux attaques acides. Nous détaillerons également sa composition et son hydratation. 
 
1.1.1 Constitution des ciments courants (NF EN 197-1) 
1.1.1.1  Le clinker Portland 
 
Le clinker résulte de la réaction à haute température (autour de 1450°C) du mélange de quatre 
oxydes principaux : l’oxyde de calcium (CaO), de silicium (SiO2), d’aluminium (Al2O3) et de 
fer (Fe2O3) représentant environ 95 % en masse. Ces oxydes, notés respectivement C, S, A et 
F en notation cimentaire, proviennent pour la plupart de roches naturelles extraites de 
carrières : les calcaires apportent l’oxyde de calcium, les argiles apportent la silice, l’alumine 
et l’oxyde de fer ; les marnes apportent les quatre oxydes. 
 
Les réactions, se produisant dans le four à haute température aboutissent à la formation de 
composés dont les compositions chimiques en oxydes peuvent être écrites sous forme 
simplifiée. Les principaux constituants du clinker, ainsi que leur notation cimentière entre 
parenthèses, sont les suivants : 
- le silicate tricalcique (ou alite) :   3CaO.SiO2   (C3S)   50 – 70 % 
- le silicate bicalcique (ou belite) :  2CaO.SiO2   (C2S)   15 – 30 % 
- l’aluminate tricalcique :   3CaO.Al2O3   (C3A)  5 – 15 % 
- l’aluminoferrite tétracalcique :   4CaO.Al2O3.Fe2O3  (C4AF)   5 – 10 % 
 
L’aluminoferrite tétracalcique est souvent présent sous sa forme brownmillerite. 
 
1.1.1.2  Les additions minérales 
 
Les additions sont des matériaux minéraux finement divisés pouvant être partiellement 
substituées au ciment pour améliorer certaines de ses propriétés ou pour lui conférer des 
propriétés particulières. Les additions sont variées : le laitier granulé de haut fourneau, les 
cendres volantes (siliceuses ou calciques), les fumées de silice, les calcaires les pouzzolanes 
naturelles… Nous présenterons seulement celles que nous considèrerons dans notre étude, à 
savoir, les laitiers de haut fourneau, les fumées de silice et les cendres volantes. Les deux 
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dernières additions ont des propriétés pouzzolaniques, c’est-à-dire qu’elles ne durcissent pas 
par elles-mêmes lorsqu’elles sont mélangées avec de l’eau, mais elles réagissent à température 
habituelle, en présence d’eau, avec l’hydroxyde de calcium (Ca(OH)2) dissous issu des 
réactions d’hydratation, pour former des composés de silicates et d’aluminates de calcium 
développant des résistances. Ces composés sont semblables à ceux qui sont formés lors du 
durcissement des matières hydrauliques. 
 
1.1.1.2.1 Le laitier granulé de haut fourneau  
 
C’est un matériau hydraulique latent, c’est-à-dire qui présente des propriétés hydrauliques 
lorsqu’il a subi une activation convenable. Il est obtenu par le refroidissement rapide de la 
scorie fondue provenant de la fusion de minerai de fer dans un haut fourneau. La trempe 
provoque la vitrification du matériau. Il est constitué, en masse, d’au moins deux tiers de 
CaO, MgO et SiO2, le reste contenant Al2O3 et de faibles quantités d’autres oxydes. 
La structure des laitiers de haut fourneau est essentiellement amorphe mais des phases 
cristallisées telles que la merwinite (de formule simplifiée 3CaO.MgO.2SiO2) ou la mélilite 
(mélange de gehlenite 2CaO.Al2O3.SiO2 et d’akermanite 2CaO.MgO.2SiO2) peuvent être 
retrouvées en petite quantité dans le laitier vitrifié. 
Les laitiers français contiennent en moyenne entre 38 et 46 % de CaO, 31 à 36 % de SiO2, 9 à 
18% de Al2O3, 4 à 10 % de MgO et 0,5 à 2 % de Na2O + K2O. La formule cimentaire 
moyenne simplifiée de ces laitiers est C6M1,25AS4,5. 
Contrairement au clinker qui est soluble dans l’eau et s’hydrate en présence d’eau, le laitier 
vitrifié n’est soluble que dans une eau alcalinisée et a donc besoin, pour faire prise, d’un agent 
d’addition appelé « activant ». 
 
1.1.1.2.2 Les cendres volantes 
  
Il s’agit de poudres finement divisées de nature silico-alumineuse ou silico-calcaire : les 
premières ont des propriétés pouzzolaniques, les secondes peuvent, en outre, posséder des 
propriétés hydrauliques. Elles sont obtenues par dépoussiérage électrostatique ou mécanique 
de particules pulvérulentes provenant du courant de gaz des chaudières, alimentées au 
charbon pulvérisé. 
On distingue les cendres volantes silicoalumineuses et les cendres volantes silicocalciques, 
que nous ne considérerons pas dans notre étude. Les cendres volantes silicoalumineuses sont 
constituées principalement de particules sphériques vitrifiées ayant des propriétés 
pouzzolaniques ; elles contiennent essentiellement de la silice réactive (au moins 25 % en 
masse, D50 ~ 50 µm) et de l’alumine Al2O3, mais aussi de l’oxyde de fer Fe2O3 et d’autres 
oxydes. 
 
1.1.1.2.3 Les fumées de silice 
 
Elles sont formées de particules sphériques très fines (D50 ~ 0,1 µm) ayant une très haute 
teneur en silice amorphe. Elles proviennent de la réduction de quartz de grande pureté par du 
charbon dans des fours à arc électrique utilisés pour la production de silicium et d’alliages de 
ferrosilicium. Elles possèdent des propriétés pouzzolaniques. 
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1.1.1.3  La désignation des ciments courants selon la norme européenne 
 
La norme européenne NF EN 197-1 définit cinq classes de ciments courants qui différent par 
les proportions des constituants [NOR01]. Les ciments courants sont composés : 
- d’un mélange de base (100 %) comprenant : du clinker et des additions en proportions 
variables (le tout représentant 95 à 100%), ainsi que des constituants secondaires (dont la 
proportion est comprise entre 0 et 5 %), 
- de gypse ajouté en petite quantité (quelques pour-cent du mélange de base) permettant de 
réguler la prise. 
Les constituants secondaires sont, soit des additions, soit des fillers. 
Un « ciment Portland », noté CEM I, ne contient pas d’additions : il est seulement composé de 
clinker (95 à 100 %) et de constituants secondaires et gypse (0 à 5 %). Un « ciment Portland 
composé » CEM II contient entre 65 et 94 % de clinker et entre 6 et 35 % d’un mélange d’un 
ou plusieurs additifs mentionnés au paragraphe précédent. Un « ciment de haut fourneau », 
noté CEM III, contient 5 à 64 % de clinker et 36 à 95 % de laitier : c’est donc un ciment riche 
en alumine et silice. Un « ciment pouzzolanique » (CEM IV) contient 45 à 90 % de clinker et 
10 à 55 % d’additions pouzzolaniques (fumées de silice, pouzzolanes naturelles, cendres 
volantes siliceuses). Un « ciment au laitier et aux cendres », noté CEM V, est composé de 20 
à 64 % de clinker, de 18 à 50 % de laitier et de 18 à 50 % d’un mélange de pouzzolanes 
naturelles et de cendres volantes siliceuses : il s’agit aussi d’un ciment riche en silice. 
 
1.1.2 Un ciment spécial : le ciment alumineux (NF P 15-315) 
 
Le ciment d’aluminates de calcium, ou ciment alumineux fondu, est un liant hydraulique riche 
en alumine, de constituant principal l’aluminate monocalcique CaO.Al2O3. La norme 
française P 15-315 spécifie pour ce ciment un rapport Al2O3/CaO compris entre 0,85 et 1,40, 
et une teneur minimale en alumine de 30 %.  
Ils sont récupérés au cours du refroidissement du mélange en fusion de minerais naturels, tels 
que la bauxite et le calcaire.  
 
Les ciments alumineux les plus courants en France contiennent environ 40 % d’oxydes Al2O3, 
et autant de CaO, les éléments mineurs les plus importants sont les oxydes Fe2O3 et SiO2. Les 
intervalles de composition de ces ciments sont fournis au tableau I-10. 
 
Oxydes Al2O3 CaO Fe2O3 + FeO SiO2 TiO2 MgO 
Teneurs (%) 36-42 36-42 12-20 3-8 < 2 ≈ 1 
Tableau I-10 : Intervalles de composition des ciments alumineux les plus répandus en France 
Les phases réactives les plus représentées sont l’aluminate monocalcique CA (CaAl2O4), 
principalement, et le C12A7. Les autres phases présentes ont une réactivité beaucoup plus 
faible. Les silicates tels que le C2S et C2AS (gehlenite) font également partie des phases 
anhydres. Le fer est présent principalement sous forme de solution solide de ferrite, basée sur 
le C2(A,F), contenant une ou plusieurs types de phase brownmillerite et une solution solide de 
perovskite [TOU03].  
Touzo et al. [TOU03] ont réalisé une étude précise sur la caractérisation des phases anhydres 
d’un ciment alumineux dont la composition correspondait aux intervalles du tableau I-13. Ils 
ont notamment étudié les possibilités de substitutions ioniques des différentes phases. 
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Les caractéristiques principales de ce liant, liées à la haute teneur en alumine, sont : 
- le développement rapide des résistances mécaniques (un mortier de rapport E/C 0,40 
atteint 40 MPa de résistance à la compression en 6 heures) ; 
- l’absence de portlandite dans les produits d’hydratation, ce qui lui confère, a priori, de 
bonnes caractéristiques de durabilité dans les milieux agressifs chimiquement tels que les 
eaux pures, acides, sulfatées et l’eau de mer.  
 
Les bétons de ciment d’aluminates de calcium sont utilisés dans les conditions de mise en 
œuvre sévères présentées au tableau I-11 pour les raisons recensées [CAP97]. 
 
Domaine d’utilisation Raison  
Bétonnages par temps froid et 
Mises en service rapides 
Chaleur d’hydratation élevée  
Elévation rapide des résistances 
Résistance à l’abrasion et aux hautes températures Haute teneur en alumine et absence de portlandite 
dans les produits d’hydratation 
Résistance aux corrosions Rapport (SiO2+Al2O3)/CaO élevé 
Absence de portlandite dans les produits d’hydratation 
Bétons réfractaires Résistance aux hautes températures 
Mortiers spéciaux alliant ciment Portland et liants 
alumineux. 
Durcissement rapide, absence de retrait, consistance 
appropriée 
Tableau I-11 : Domaines d’application des ciments alumineux 
Un mortier ou un béton de ciment alumineux doit être fabriqué avec un rapport E/C maximum 
de 0,40. En outre, les granulats choisis ne doivent pas contenir d’alcalins libérables pour 
éviter le phénomène irrémédiable d’hydrolyse alcaline qui se produit préférentiellement dans 
des bétons poreux sous atmosphère humide. Il s’agit de réactions entre les produits de 
l’hydratation (aluminates de calcium hydratés) et les alcalins libérés par les granulats 
aboutissant à la dissolution des hydrates et à la carbonatation de la pâte de ciment. 
 
1.2 LES HYDRATES DE LA PATE DE CIMENT 
 
Le mélange de ciment et d’eau initie les processus d’hydratation, réactions des différents 
constituants du ciment avec l’eau, qui aboutissent à la formation de la pâte de ciment durcie, 
milieu poreux composé de phases solides hydratées et d’une solution poreuse interstitielle. 
 
1.2.1 Réactions d’hydratation du clinker 
 
L’hydratation des ciments courants peut être divisée en plusieurs phases :  
- la phase de « pré-induction », durant quelques minutes, correspondant au mouillage des 
grains,  
- la phase « d’induction », ou période dormante, pouvant durer quelques heures, et pendant 
laquelle les réactions sont très lentes, la dissolution des anhydres étant ralentie par la 
couche protectrice des hydrates formés,  
- la phase d’accélération, coïncidant approximativement avec le début de la prise et la 
croissance des hydrates,  
- la  phase de décélération (après 6 à 24 heures pour les ciments à base de clinker à 
température ordinaire), correspondant à la formation progressive de la microstructure du 
liant, ralentissant l’hydratation par un effet de barrière poreuse,  
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- et enfin, la phase finale, de densification progressive du ciment hydraté, limitée par des 
phénomènes de diffusion à travers les couches d’hydrates formés. 
 
Les hydrates de la pâte de ciment sont issus de la réaction avec l’eau des différentes phases 
anhydres de ciment. Ces réactions, qui, en général, ne consomment pas la totalité des 
anhydres, ont des cinétiques différentes en fonction des phases anhydres considérées. 
Les principaux hydrates formés sont la portlandite (Ca(OH)2 – CH en notation cimentière), les 
silicates de calcium hydratés C-S-H de formules chimiques variables, l’ettringite 
).3.( 3323 SOSoùHSCAC = et le monosulfoaluminate de calcium )..( 123 HSCAC . 
Les principales réactions d’hydratation des phases anhydres des ciments courants sont 
résumées ci-dessous. 
 
1.2.1.1  Hydratation du C3S et du C2S 
Elle produit des silicates de calcium hydratés notés C-S-H et de la portlandite.  
La réaction complète est la suivante : 
C3S + (y+3-x) H → CxSHy + (3-x) CH 
Elle peut être décomposée en trois étapes : 
1) Dissolution congruente des grains de C3S ayant subi une hydroxylation superficielle  
Ca3SiO5 + H2O → 3 Ca2+ + H2SiO42- + 4 OH-
2) Précipitation des ions silicates précipitent lorsqu’ils atteignent la sursaturation pour 
former des silicates de calcium hydratés de stoechiométrie variable. La dissolution du 
C3S se poursuit simultanément 
x Ca2+ + H2SiO42- + 2(x-1) OH- + (y-x) H2O → CxSHy
3) Précipitation des ions calcium sous forme de portlandite simultanément aux deux 
autres réactions. 
Ca2+ + 2 OH- → Ca(OH)2
L’hydratation du C2S aboutit aux mêmes produits mais avec des cinétiques différentes. Il 
existe cinq polymorphes du silicate bicalcique (ou belite à pression ordinaire), mais seul le β-
C2S possède des propriétés hydrauliques significatives.  
C2S + (y’+2-x’)H → Cx’SHy’ + (2-x’) CH 
 
1.2.1.2  Hydratation du C3A 
L’hydratation du C3A, naturellement très réactif, dans le ciment, est contrôlée par l’ajout de 
sulfate de calcium sous forme de gypse (CaSO4.2 H2O), d’hémihydrate (CaSO4.½ H2O) ou 
d’anhydrite (CaSO4). Les réactions se déroulent selon la séquence suivante : 
1) Période initiale de dissolution rapide du C3A [1] et du gypse [2]. Les ions se 
recombinent instantanément pour former des cristaux d’ettringite ou trisulfoaluminate 
de calcium hydraté (TSA), de notation cimentière ).3.( 323 HSCAC , composé 
apparaissant sous forme d’aiguilles très fines [3]. 
Ca3Al2O6 + 2 H2O → 3 Ca2+ + 2 AlO2- + 4 OH- [1] 
CaSO4, 2 H2O → Ca2+ + SO42- + 2 H2O [2] 
6 Ca2+ + 2 AlO2- + 3 SO42- + 4 OH- + 29 H2O → [Ca2Al(OH)6]2Ca2(SO4)3.25 H2O [3] 
 
2) Au bout de 10 à 24 heures, l’épuisement du gypse, généralement en défaut par rapport 
au C3A (la formation d’ettringite consomme 3 moles de sulfate de calcium  pour une 
mole de C3A), fait chuter la concentration en ions sulfate. La solution devient sous-
saturée par rapport à l’ettringite, qui est dissoute partiellement et qui forme avec le 
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C3A excédentaire du monosulfoaluminate de calcium hydraté, de notation cimentière 
)..( 123 HSCAC . 
4 Ca2+ + 2 AlO2- + SO42- + 4 OH- + 10 H2O → [Ca2Al(OH)6]2SO4.6 H2O [3] 
 
A long terme, la composition en aluminates de la pâte de ciment dépend des proportions 
relatives de gypse et C3A. Les ciments portland contiennent 8 à 12 % de C3A et 5 % de gypse, 
soit un rapport molaire de 0,8 qui correspond théoriquement à un mélange de 
monosulfoaluminate de calcium hydraté et de C3AH6 issu de la réaction d’hydratation du C3A 
seul, dont la réaction-bilan s’écrit : C3A + 6 H → C3AH6. Cependant, l’analyse par diffraction 
des rayons X de pâtes de ciments courants hydratés, montrent généralement que la phase 
alumineuse majoritaire est l’ettringite. 
 
Rapport molaire gypse/C3A Hydrate stable formé 
3 Ettringite 
1 à 3 Ettringite + monosulfoaluminate de calcium hydraté 
1 monosulfoaluminate de calcium hydraté 
< 1 monosulfoaluminate de calcium hydraté + C4AH6 (solution solide) 
 
 
1.2.1.3  Hydratation du C4AF 
 
L’hydratation du C4AF est semblable à celle du C3A mais la vitesse de réaction est plus lente 
et les hydrates formés contiennent du Fe2O3. Les produits de réactions sont les mêmes que 
ceux issus du C3A en substituant aux aluminates des alumino-ferrites. En présence de sulfate 
de calcium, les phases hydratées sont ).3).,( 323 HSCFAC , 123 .).,( HSCFAC , et . 63 )..( HFAC
 
1.2.2 Réactions d’hydratation des laitiers et autres constituants pouzzolaniques 
 
1.2.2.1  L’hydratation du laitier vitrifié 
 
L’initiation de la prise du laitier est liée à deux phénomènes successifs ne se produisant qu’en 
présence d’un activant (agent basique) [DRO74], [DRO84]. Ces deux phénomènes sont : 
- Le passage en solution dans l’eau interstitielle de l’aluminium, du silicium et du calcium 
sous l’action des ions hydroxyle OH- de la solution, la solubilisation étant accélérée à 
partir de pH 12. 
- La cristallisation à partir de la phase aqueuse de composés hydratés dont la composition 
globale est plus riche en chaux que le laitier. L’apport de calcium est donc nécessaire pour 
l’hydratation pour prévenir la chute du pH en deçà du seuil d’attaque. 
L’activant répond à une double fonction : il permet de maintenir le pH au dessus de 12,6 par 
apport de chaux en excès, et il participe à la formation des hydrates.  
L’activation peut se produire selon différents mécanismes en fonction de la nature chimique 
de l’agent. Il existe l’activation alcaline (sodique ou calcique), l’activation sulfatique et 
l’activation sulfo-calcique. Les produits formés sont alors de composition et disposition 
différentes [REG80a, REG80b]. 
L’activation des laitiers dans le ciment est de type calcique (du fait de la portlandite libérée 
par l’hydratation du ciment active) et un peu sulfo-calcique.  
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L’activation à la chaux donne des phases hydratées de C-S-H. La gehlenite hydratée C2ASH8, 
apparaissant par l’activation à la soude, ne se forme pas en présence de Ca(OH)2.  
L’activation sulfo-calcique, obtenue par le mélange de gypse et de chaux, conduit aussi à la 
formation de C-S-H et d’ettringite. 
 
1.2.2.2  Réactions pouzzolaniques 
 
L’activité pouzzolanique est un phénomène aboutissant à la formation de phases susceptibles 
de manifester de la résistance mécanique après le durcissement. Elle se produit par l’effet de 
la réaction de la chaux sur les produits formés par l’attaque alcaline des silicates acides. 
La réaction produit des hydrates semblables aux phases néoformées par l’interaction du 
clinker avec du laitier granulé de haut fourneau : silicates de calcium et aluminates de calcium 
hydratés en présence d’un excès de chaux [SER80], [TAK80]. 
Les réactions pouzzolaniques mettent en jeu la portlandite dans le processus d’hydratation. 
Pour la fumée de silice, par exemple, la réaction peut s’écrire sous une forme simplifiée : 
S + x CH + (y-x) H → CxSHy
 
1.2.3 Réactions d’hydratation des constituants des ciments alumineux 
 
Au cours de l’hydratation, la microstructure du ciment d’aluminate de calcium se  développe 
dans un espace étendu autour de leur point de nucléation, c’est-à-dire, à travers les espaces 
intergranulaires remplis d’eau. Ce mode d’hydratation est  très différent de celui des grains 
silico-calciques du clinker Portland pour lequel les hydrates recouvrent le grain d’une couche 
assez dense limitant les cinétiques de réactions ultérieures. La croissance des hydrates de 
ciment alumineux laissant libre la surface restante du grain anhydre, la poursuite de 
l’hydratation et l’élévation des résistances mécaniques sont rapides. 
 
La réaction d’hydratation entre l’aluminate de calcium et l’eau aboutit à la formation 
d’aluminate de calcium hydratée C3AH6 (en notation cimentière) et d’alumine hydratée ou 
gibbsite AH3 (en notation cimentière).  
3 CA + 12 H → C3AH6 + AH3
L’hydratation peut se faire en plusieurs étapes, comprenant la formation de produits 
intermédiaires métastables CAH10, selon les réactions suivantes par exemple, et C2AH8 
éventuellement.   
3 CA + 12 H → 1,2 CAH10 + 1,8 CA 
1,2 CAH10 + 1,8 CA → C3AH6 + 2 AH3
 
Le passage de la forme métastable CAH10 à la forme stable s’appelle la conversion. La 
conversion s’accompagne de changements importants : 
- la structure cristalline de l’aluminate de calcium hydraté passe du système hexagonal 
(CAH10) au système cubique centré (C3AH6), 
- la porosité augmente, 
- la résistance mécanique diminue. 
 
La cinétique de la réaction dépend de la température et du mode de conservation. En effet, à 
des températures élevées (environ 50°C), la conversion se produit en quelques jours et les 
résistances sont continûment croissantes. Cette température est naturellement atteinte dans le 
matériau, du fait des réactions exothermiques d’hydratation, si la pièce coulée est 
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suffisamment massive. Si l’élément est de dimension trop faible et qu’il est conservé à 
température ambiante, alors la conversion peut se produire au bout de quelques années et la 
chute de résistance du matériau qui découle des transformations chimiques peut générer des 
désordres dans la structure.  
 
Les hydrates stables du ciment alumineux C3AH6 et AH3 ont une densité élevée, ils occupent 
donc moins de place que les hydrates silico-calciques au même degré d’hydratation. La 
matrice a donc une porosité plus élevée et une résistance mécanique plus faible que celle du 
clinker Portland pour le même rapport E/C [SCR03]. 
 
1.2.4 Structure et composition des différents hydrates 
 
1.2.4.1  La portlandite  
 
La portlandite (Ca(OH2) ou CH en notation cimentière) constitue, pour un ciment Portland 
ordinaire, 20 à 25 % du volume de la pâte hydratée. 
Dans des conditions idéales, la portlandite cristallise selon un réseau hexagonal de paramètres 
de maille a = 0,3593 nm et c = 0,4909 nm. Elle se présente en feuillets où les atomes de 
calcium sont en site octaédrique et les atomes d’oxygène en site tétraédrique. Les atomes 
d’hydrogène sont liés aux atomes d’oxygène. Les attractions entre les feuillets sont faibles, du 
fait des seules liaisons hydrogène, d’où un clivage fort selon le plan (001).  
Les additions modifient fortement la morphologie de la portlandite et particulièrement le 
rapport c/a [BER72]. 
Plusieurs études menées sur la portlandite des pâtes de ciment par microscopie optique ou 
microanalyses aux rayons X ont montré la présence de petites quantités de SiO2 et d’autres 
composants mais il n’est pas déterminé si cela se produit sous forme de substitutions ioniques 
ou d’inclusions dans la structure du Ca(OH)2. 
 
1.2.4.2  Les silicates de calcium hydratés 
 
Les silicates de calcium hydratés (ou C-S-H) sont les hydrates majoritaires dans la pâte de 
ciment hydraté et sont à l’origine d’une grande partie de ses propriétés, notamment 
mécaniques et de durabilité. 
 Les divers C-S-H de la pâte de ciment sont obtenus soit par hydratation des C3S et β-C2S à 
température ordinaire, soit par réaction pouzzolanique. Mais, ils peuvent également être 
synthétisés par réaction d’un sel de calcium (CaCl2.6H2O) avec un silicate de sodium 
(Na2OSiO2.5H2O) ou par réaction d’un hydroxyde de calcium avec de l’acide silicique.  
C-S-H est donc une désignation très générale qui peut comprendre un grand nombre de phases 
solides plus ou moins cristallisées, naturelles ou synthétiques, de rapports calcium sur silicium 
(CaO/SiO2) et silicium sur eau liée (SiO2/H2O) variables. 
En diffraction de rayons X, les C-S-H ont un signal qui indique une organisation sur quelques 
dizaines d’Angströms. Ce sont des silicates mal cristallisés, mais qui ne peuvent être définis 
comme des composés amorphes. On parle de phases nanocristallines. 
 
Dans ce paragraphe, nous allons dresser un bilan des connaissances sur les C-S-H : nous 
commencerons par présenter leur composition chimique dans les pâtes de ciment, puis nous 
parlerons de leur nanostructure, et enfin nous poursuivrons en décrivant leur distribution 
spatiale dans la pâte de ciment Portland ordinaire.  
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1.2.4.2.1 Composition chimique des C-S-H  
 
• C-S-H issus de l’hydratation des pâtes de C3S et β-C2S 
 
Les C-S-H issus de l’hydratation des C3S et β-C2S sont des matériaux de composition variable 
dont le rapport CaO/SiO2 est compris entre 0,7 et 2,0. Des nombreux auteurs ont étudié la 
stœchiométrie des C-S-H en fonction de la concentration [CaO] dans la solution en équilibre 
avec les C-S-H. Les différents travaux aboutissent à une courbe CaO/SiO2 = f ([CaO]) 
comportant plusieurs domaines dont 3 correspondent à des variétés différentes de C-S-H 
[DAM94a, DAM94b, LEC93, MEN77] (fig. I-10). 
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Figure I-10 : Stœchiométrie des C-S-H en fonction de la concentration en calcium en solution. 
Pour [CaO] ≤  2 mmol/l, le solide formé est un gel de silice en équilibre avec la solution. 
 
Lorsque [CaO] atteint 2 mmol/l, la courbe montre une partie verticale, dont l’ordonnée 
maximale est CaO/SiO2 = 1, qui indique un point invariant, traduisant le fait que deux 
composés sont en équilibre en solution. Il s’agit du changement de phase entre le gel de silice 
et la première espèce de C-S-H (C-S-H (α)) dont le rapport CaO/SiO2 est compris entre 0,7 et 
1. A. Nonat a proposé une version affinée de cette partie de la courbe, montrant qu’elle 
comporte en fait une autre partie verticale, pour les rapports CaO/SiO2 proches de 1, 
traduisant le changement de phase des C-S-H (α) vers la deuxième espèce de C-S-H 
[NON95]. 
 
Le domaine 2 mmol/l ≤ [CaO] ≤ 22 mmol/l correspond à  la deuxième espèce de C-S-H, les 
C-S-H (β), dont les rapports CaO/SiO2 évoluent quasi-linéairement entre 1 et 1,5. 
 
Lorsque [CaO] atteint 22 mmol/l, les C-S-H (γ), troisième espèce de C-S-H dont le rapport 
CaO/SiO2 est supérieur à 1,8, apparaissent en parallèle de la précipitation de la portlandite en 
solution. La partie verticale de la courbe indique encore le changement de phase C-S-H (β) → 
C-S-H (γ). La mise en évidence de l’apparition de cette phase est très délicate justement parce 
qu’elle coïncide avec la précipitation de la portlandite pour [CaO] = 22 mmol/l. La dissolution 
du C3S fournissant 3 ions calcium pour un silicate, la concentration en calcium croit très vite 
et la courbe CaO/SiO2 apparaît verticale. Mais Lecoq et Nonat [LEC93] ont mis au point une 
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technique de synthèse des C-S-H à teneur contrôlée en calcium permettant de s’affranchir de 
cette difficulté. Ainsi, ils ont pu en synthétiser et mettre en évidence leur existence.  
 
• C-S-H issus de l’hydratation du ciment Portland 
 
Ces C-S-H contiennent dans leur structure des éléments secondaires comme l’aluminium et le 
fer en substitution du silicium et du calcium, respectivement. Ces substitutions seront 
explicitées au paragraphe suivant. 
 
1.2.4.2.2 Nanostructure des C-S-H (dimères,…) 
Les diagrammes de rayons X de C-S-H de stœchiométrie définie sont constitués de raies 
relativement fines qui indiquent qu’ils possèdent un ordre local (de l’ordre de quelques 
dizaines d’angströms) [LEC93, KLU96]. Les C-S-H n’ont donc pas une structure amorphe : 
ce sont des nanocristaux. Cependant, il reste tout de même délicat d’étudier les C-S-H par 
diffraction des rayons X (DRX).  
Les chercheurs doivent faire appel à d’autres techniques. Ils utilisent ainsi la Résonance 
Magnétique Nucléaire (RMN) qui permet d’explorer la structure des composés amorphes ou 
nano-cristallins. Le principe physique de la RMN est exposé à l’annexe 1 de ce mémoire. 
 
Le silicium dans les silicates des C-S-H met en jeu quatre liaisons qui ont un caractère à la 
fois ionique et covalent. Ce caractère fortement covalent implique un angle O-Si-O d’environ 
109 degrés. Le silicium se trouve au centre d’un tétraèdre dont les sommets sont quatre 
oxygènes.  
Un tétraèdre isolé SiO44- ou Si(OH)4 est noté Q0. Un tétraèdre peut également être lié par un 
de ses oxygènes à un autre tétraèdre : il sera désigné Q1, respectivement pour un Q2, un Q3 
ou un Q4. Les oxygènes non-pontants des tétraèdres peuvent porter des protons pour former 
des liaisons OH (Fig. I-11). 
 
a) b) 
Figure I-11 : a) Tétraèdre de silicium dans les C-S-H  b) Possibilités de connections entre tétraèdres de 
silicium (schémas in [KLU96]) 
Toutes les études portant sur la formation de C-S-H à partir de C3S montrent que les 
tétraèdres présents dans les C-S-H sont des Q2 ou des Q1 [LIP82, RAS89, RAS90]. Les C-S-
H sont donc constitués de chaînes plus ou moins courtes de tétraèdres de silicium, les chaînes 
s’allongeant au fur et à mesure de la progression de l’hydratation. 
 
• La tobermorite : un modèle structural 
 
Les résultats d’analyses par diffraction X, par spectrométrie IR ou par RMN 29Si des C-S-H  
présentent des similitudes très fortes avec ceux d’une famille de silicates naturels : les 
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tobermorites [BEL90]. La structure de ce minéral est donc utilisée comme modèle de base 
pour les C-S-H [TAY86].  
 
La tobermorite possède une structure en feuillet. Trois polymorphes de tobermorite existent, 
vraisemblablement distincts par l’espacement des feuillets (14, 11 ou 9 Å). Leur structure est 
constituée de plans de calcium sur lesquels sont accrochés des chaînes de tétraèdres de 
silicium de longueur infinie. 
Ces chaînes sont constituées d’un motif répété de trois tétraèdres, appelé « dreierket » : deux 
des trois tétraèdres partagent deux atomes d’oxygène avec le plan de calcium, le troisième, 
appelé tétraèdre pontant, ne partage pas de calcium et possède deux hydroxyles.  
Le calcium est coordiné par 7 atomes d’oxygène appartenant à des tétraèdres ou à des 
molécules d’eau de structure intercalées entre les tétraèdres pontants. Le plan médian de cette 
structure est appelé l’interfeuillet (fig. I-12). Il contient également des molécules d’eau en 
quantité variable. 
 
 
a) 
 
b) 
Figure I-12 : a) Structure de la tobermorite, b) Chaînes de tétraèdres de silicium dans la tobermorite. 
Les tétraèdres sombres sont les tétraèdres pontants (schémas in [KLU96]) 
Les tétraèdres pontants possèdent deux oxygènes « non-liants », qui sont chargés 
négativement ; un de ces deux oxygènes est situé dans l’interfeuillet. La compensation de 
charges de ces oxygènes est réalisée par des protons ou par des ions calcium supplémentaires 
appelés « labiles » présents dans la structure (Fig. I-13).  
 
b) a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-13 : Compensation des charges des oxygènes « non-liants » dans la structure (d’après Faucon 
[FAU97]) pour a) Ca/Si = 0,66 et b) Ca/Si = 0,83 
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Chaque ion calcium labile substitue deux protons dans la structure des tobermorites, le rapport 
Ca/Si étant compris entre 0,66 et 0,83.  
 
• Modèle de structure pour les C-S-H (α) : 0,66 < Ca/Si < 0,9 
 
Klur a montré par RMN 29Si que pour un rapport Ca/Si = 0,83, les C-S-H sont constitués 
d’environ 15 % de Q1, alors que les chaînes de tétraèdres de la tobermorite sont infinies 
[KLU96]. La substitution 2 H+ → Ca2+ entraîne donc des ruptures de chaînes.  
Faucon a proposé une explication a partir de la dynamique moléculaire [FAU96]. Son travail 
met en évidence l’effet de la répartition des charges dans l’interfeuillet sur la rupture des 
chaînes de silicates : 
- Lorsque le rapport Ca/Si est de 0,66, la structure correspond au cas a) de la figure I-13 : 
les tétraèdres pontants conservent leur position et sont stables grâce à la présence des 
protons imposant une répulsion électrostatique dans l’interfeuillet. 
- Lorsque le rapport Ca/Si augmente, la substitution 2 H+ → Ca2+ crée un déficit de charges 
sur les atomes d’oxygène non liants des tétraèdres pontants. Les tétraèdres pontants sont 
alors déséquilibrés du fait de l’attraction forte entre ces ions calcium et oxygène. Les 
chaînes de silicates sont alors rompues ponctuellement. Ainsi, lorsque Ca/Si = 0,83, 15 % 
de tétraèdres Q1 sont formés, comme l’indiquent la simulation par dynamique moléculaire 
et les essais de RMN 29Si [FAU96] (figure I-14). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I-14 : Rupture des chaînes dans les C-S-H (α) [FAU96] 
• Modèle de structure pour les C-S-H (β) : 0,9 < Ca/Si < 1,5 
 
Pour des Ca/Si supérieurs à 0,9, le modèle précédent ne permet plus d’expliquer 
l’augmentation du pourcentage de Q1 associée à l’augmentation du rapport Ca/Si, puisqu’on 
atteint la limite de substitution des protons dans l’interfeuillet. 
 
Les observations de Klur [KLU96] indiquent l’apparition d’un nouveau type de tétraèdres Q1 
liés à d’autres Q1 (chaînes de deux tétraèdres) indiquant le départ des tétraèdres pontants en 
plus des ruptures de chaînes. Faucon propose, d’après ses résultats de dynamique moléculaire, 
le mécanisme suivant pour expliciter le départ des tétraèdres : Si(Q2)-O-Si(Q2) + H2O → 2 
Si(Q1)-OH [FAU96]. Les protons des groupements OH apparaissant sur les tétraèdres Q1 
pourraient alors être substitués par des ions calcium, qui viendraient se positionner dans 
l’interfeuillet dans les espaces rendus disponibles par le départ des Q2P.  
 
Page 39  
 
Chapitre I : Etude bibliographique – Partie II : Rappels et généralités sur les matrices cimentaires 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
 
L’existence des Si(Q1)-OH a été confirmée par Klur dans son travail de thèse par RMN du 
proton (CRAMPS) [KLU96]. 
 
 
• Modèle de structure pour les C-S-H (γ) : 1,5 < Ca/Si < 2. 
 
Comme nous l’avons déjà mentionné, la précipitation des C-S-H (γ) est un phénomène 
concurrent à celle de la portlandite (voir paragraphe 1.2.4.2.1). Leur structure est relativement 
proche de celle des C-S-H (β). Les observations de Klur ont permis de détecter la présence de 
groupements OH identiques à ceux détectés dans la portlandite, ce qui suggère la présence de 
groupements de Ca(OH)2 dans l’interfeuillet [KLU96]. 
 
 
1.2.4.2.3 L’eau dans les C-S-H 
 
On trouve plusieurs types d’eau dans les C-S-H : 
- l’eau de structure mentionnée dans le paragraphe précédent, 
- l’eau adsorbée chimiquement liée au solide, principalement contenue dans l’espace 
interfeuillet, 
- L’eau adsorbée incluse dans les pores du matériau.  
 
La distinction entre les micropores et les espaces interfeuillet est difficile du fait de leurs 
tailles voisines. Ceci explique qu’aucune méthode expérimentale de déshydratation n’ait 
encore été déterminée  pour quantifier les teneurs des différents types d’eau adsorbée.  
 
 
1.2.4.2.4 Modifications structurales liées à la présence d’aluminium et de fer dans la 
structure des C-S-H 
 
Les C-S-H de la pâte de ciment Portland contiennent de l’aluminium et du fer dans leur 
structure du fait de la présence de ces oxydes métalliques dans les phases anhydres C3A et 
C4AF et de façon minoritaire dans les C3S et β-C2S.  
 
• Influence de l’aluminium 
 
Plusieurs auteurs ont mis en évidence l’incorporation de l’aluminium dans les C-S-H de pâtes 
de ciment portland ou dans des C-S-H synthétiques hydratés en présence d’aluminium, en 
utilisant la RMN du silicium et de l’aluminium [RIC93a, RIC93b, RIC94, KLU96, FAU97a]. 
La RMN du silicium appliquée à des pâtes de ciment Portland a en outre permis à Richardson 
et al. [RIC94] de déterminer que l’aluminium s’incorpore dans les chaînes de tétraèdres et non 
en bout.  
 
Faucon et al. [FAU96] ont utilisé la dynamique moléculaire pour étudier la relaxation de la 
structure de la tobermorite en présence d’aluminium. Ils ont conclu que l’aluminium se 
substituait au silicium dans les tétraèdres pontants et que cette substitution avait pour effet de 
stabiliser la structure par un mécanisme de compensation de charges (fig. I-15). 
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Figure I-15 : Structure de la tobermorite substituée en présence d’aluminium par dynamique 
moléculaire [FAU97a] 
• Influence du fer 
 
L’étude de l’incorporation du fer dans les C-S-H par RMN est très difficile du fait du 
paramagnétisme du fer qui provoque l’élargissement de raies et la perte de la résolution des 
spectres. Les auteurs ont donc recours à la spectroscopie Mössbauer qui permet de déterminer 
la valence du fer dans chaque site et sa coordinence (la spectroscopie Mössbauer 57Fe est une 
technique d’absorption résonnante de photons γ entre le niveau nucléaire fondamental et le 
premier niveau excité de l’isotope de 57Fe). 
 
Labhasetwar et al. [LAB91] ont mis en évidence la substitution du calcium par du fer trivalent 
en site octaédrique dans la structure de la tobermorite l’étude par spectrométrie Mössbauer. 
Les taux de substitution, qui peuvent atteindre 1, indiquent que la substitution peut concerner 
autant les ions calcium labiles que les ions calcium non labiles (Figure I-16).   
 
 
Figure I-16 : Incorporation du fer dans la structure de la tobermorite d’après Faucon [FAU97a] 
En outre, Faucon a analysé des pâtes de C3S confectionnées avec 15 % de nitrate de fer 
[FAU97a].  
Il a d’abord considéré la rétention du césium dans les C-S-H(α) et a conclu que tous les 
protons sont échangeables dans la structure selon l’échange suivant : Ca2+ + H+ → Fe3+. 
 
Pour les C-S-H(β), il arrive à la conclusion que seuls les protons des groupements Si-OH de 
bout de chaînes sont échangeables. 
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Par l’étude de la substitution du fer dans la structure des C-S-H synthétiques par spectroscopie 
Mössbauer, il a déterminé que les C-S-H, de Ca/Si initial proche de 1,7, contiennent du fer 
trivalent en site octaédrique dans l’interfeuillet en petite quantité (Fe/Ca=0,02). 
 
1.2.4.2.4 Distribution spatiale et morphologie des C-S-H 
 
Certains auteurs utilisent une classification des C-S-H autre que celle présentée au paragraphe 
1.2.4.2. Une des classifications utilisées correspond à la localisation de l’hydrate par rapport 
aux limites géométriques initiales du grain anhydre [SCR84 cité par TAY90, RIC99, 
FAM04]. Les auteurs distinguent C-S-H internes ou « Inner products », souvent notés Ip, et 
C-S-H externes ou « Outer products » notés Op, suivant que les hydrates considérés se 
trouvent à l’intérieur des limites initiales du grain anhydre ou qu’ils se sont formés dans les 
espaces initialement remplis d’eau.  
Cette distinction correspond au processus de l’hydratation mis en évidence par Scrivener 
[SCR84] (citée par H.F.W. Taylor [TAY86]). Bien qu’il n’y ait pas nécessairement une exacte 
correspondance entre les positions des deux limites, les partisans de cette désignation la 
trouvent simple et bien illustrée pour un large éventail de ciments par les images fournies par 
la microscopie électronique à transmission [RIC99]. 
Il est à noter qu’il existe une autre classification des C-S-H, établie par Diamond [DIA86] en 
fonction de leur morphologie (C-S-H I à IV). 
 
1.2.4.3 Les aluminates hydratés 
 
1.2.4.3.1   L’ettringite 
 
Sa formule chimique, en notation cimentière, est 323 .3. HSCAC . L’ettringite fait partie de la 
famille des AFt (Aluminate – Ferrite – tri où tri se réfère aux trois moles de CaSO4). La 
formation d’ettringite dans une pâte de ciment est d’autant plus probable que cette dernière 
coexiste à l’équilibre thermodynamique avec la portlandite.  
 
Le taux de formation et la morphologie de l’ettringite dépendent de la concentration en 
calcium. La taille et la quantité de cristaux d’AFt formés diminuent avec un excès de 
portlandite. L’ettringite apparaît sous forme de fines aiguilles ou d’oursin lors de 
l’observation au MEB sur fractures de pâtes de ciment hydraté. 
La structure de l’ettringite forme un prisme hexagonal. L’aluminium est au centre d’un 
octaèdre dont les sommets sont des OH- ou des SO42- (Fig. I-17). 
Figure I-17 : Motif structural de l’ettringite [Ca3Al(OH)6,(H2O)12]2.(SO4)2.(H2O)2
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1.2.4.3.2 Le monosulfoaluminate de calcium hydraté 
 
Cette phase fait partie de la famille des AFm (Aluminate – Ferrite – mono où mono se réfère à 
la mole de CaSO4) de formule générale [Ca2Al(OH)6].A.xH2O où A peut être OH-, Cl-, ½  
SO42-, ½ CO32-.  
Les phases AFm sont de structure hexagonale et sont obtenues par substitution du calcium par 
l’aluminium dans la structure de Ca(OH)2. : 
Ca2+octaédrique → Al3+octaédrique + OH-
 
En présence de sulfates, libérés par l’hydratation du gypse, la formation du 
monosulfoaluminate de calcium est associée à la substitution partielle des hydroxydes des 
AFm par des groupements SO42-. 
 
 
1.2.4.3.3  Les aluminates de calcium hydratés CxAHy
 
Les phases stables du système CaO-Al2O3-H2O sont la portlandite, la gibbsite (AH3) et 
l’hexahydrate (C3AH6). Mais il peut se former des phases métastables telles que le C4AH19, le 
C2AH8 et un gel d’alumine. 
Les phases métastables de ce système se forment pour des pH relativement élevés. La 
précipitation de gibbsite peut se produire pour des faibles concentrations en calcium. Cette 
phase ne peut coexister avec la portlandite et est donc absente de la pâte de ciment saine. 
 
• Le C4AH13, le C2AH8 et le C4AH19 
Ces phases font également partie de la famille des AFm, et sont donc isostructurales de la 
portlandite, de structure hexagonale, et obtenues par substitution du calcium par l’aluminium 
dans la structure de Ca(OH)2 (voir § 1.2.4.1).  
Ces hydrates ont généralement l’apparence de petites feuilles minces hexagonales et 
présentent un contact caractéristique coin-face entre des feuilles adjacentes. 
 
• L’hexahydrate (C3AH6) 
L’hexahydrate fait partie de la famille des hydrogrenats dont la structure est détaillée au § 
1.2.4.4.    
 
1.2.4.4  Les phases alumino-silicates 
 
Les deux types d’alumino-silicates stables recensés sont la gehlenite hydratée C2ASH8, et 
l’hydrogrenat [LEA70].  
Le C2ASH8 peut être obtenu par hydratation simultanée du C3S et du C3A à température 
ambiante, ou par réaction d’une solution de chaux avec un gel d’aluminosilicate, des 
pouzzolanes ou des argiles. En général, il coexiste avec des C-S-H ou un hydrogrenat. Sa 
structure est proche de celle du C4AH13 [TAY86]. En présence de portlandite, la gehlenite 
hydratée est instable et se transforme en hydrogrenat.  
Le terme hydrogrenat désigne les composés de la solution solide (C3(A,F)H6-C3(A,F)S3). Le 
C3(A,F)S3 est appelé grossulaire (pôle calcique des grenats). La structure s’apparente à celle 
d’un grossulaire : des tétraèdres de silicium et des octaèdres d’aluminium sont reliés par leurs 
sommets, générant des cavités cubiques où se trouvent des atomes de calcium.  
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Les formes hydratées ou hydrogrenats sont obtenues en substituant les tétraèdres de silicium 
par quatre groupements hydroxyles. Le réseau des hydrogrenats est cubique et son paramètre 
dépend de sa composition. 
 
 
2 STRUCTURE POREUSE ET PROPRIETES DE TRANSFERT DES PATES ET DES 
MORTIERS 
 
Le béton est un milieu poreux. Il comprend une phase solide et des vides de formes et tailles 
variables qui peuvent être emplis de solution et/ou d’air. 
Suivant leur participation au transport de la matière à l’intérieur de la matrice cimentaire, on 
distingue trois catégories de pores : 
- les pores interconnectés : ils forment un espace continu dans le matériau et peuvent 
participer au transport de matière, 
- les pores isolés dans la matrice : ils n’ont pas de connection avec l’extérieur, 
- les pores aveugles : ils ne sont pas « traversants », ils sont interconnectés d’un seul côté et 
ne participent pas au transport de matière. 
 
Les pores interconnectés et les pores aveugles constituent la porosité ouverte. 
 
2.1 STRUCTURE POREUSE D’UNE PATE DE CIMENT DURCIE 
 
La porosité du béton se forme au cours de l’hydratation et évolue pendant celle-ci.  
 
Les principaux types de pores présents dans la pâte sont, dans l’ordre croissant de dimension 
caractéristique : 
- Les pores des hydrates ou pores de gel (généralement de quelques nm et toujours inférieur 
à 10-20 nm) : ils sont une caractéristique intrinsèque des hydrates et dépendent peu du 
rapport eau/ciment (E/C). Le gel de C-S-H est la source principale de cette porosité, et, 
dans ce cas, on retrouve deux types de pores : les pores inter-cristallistes situés entre les 
particules de gels et les pores intra-cristallites correspondant aux espaces entre les feuillets 
des C-S-H (la dimension caractéristique des espaces interfeuillets est de quelques dizaines 
d’angströms) [BAR94].  
La microporosité est  proportionnelle à la masse d’hydrates formés. 
- Les petits et grands pores capillaires (de 10 nm à 1 µm) : ils sont les vestiges 
intergranulaires de la pâte non durcie. Leur dimension moyenne augmente avec le rapport 
E/C. La porosité capillaire diminue lorsque l’hydratation se poursuit puisqu’elle est 
progressivement remplie par les hydrates. En outre, la porosité capillaire diminue lorsque 
la finesse du ciment augmente. En effet, la réactivité du ciment augmente avec la 
diminution de la taille des grains, qui pour une même quantité de ciment et un même 
rapport E/C produiront plus d’hydrates. 
- Les grands vides : ils sont notamment associés à l’entraînement d’air pendant le malaxage 
(de 60 µm à 1 mm). 
 
Dans le béton, on trouvera aussi les pores associés à l’auréole de transition, et les pores des 
granulats. Quelques éléments concernant l’auréole de transition sont fournis au paragraphe 
suivant. 
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2.2 INFLUENCE DE LA PRESENCE DE GRANULATS SUR LA POROSITE ET LA MICROSTRUCTURE 
 
L’introduction de sable ou de gravillons dans une pâte de ciment modifie la structuration de la 
matrice liée aux réactions d’hydratation. Dans l’entourage des granulats, les grains anhydres 
s’arrangent en fonction de l’effet de paroi et génèrent un gradient Eau/Ciment et une 
proportion de vides, emplis d’eau, plus importante que dans le reste de la pâte. Lors de 
l’hydratation, la portlandite se forme principalement dans cette zone poreuse [SCR93], selon 
une orientation préférentielle radiale [GRA80]. Cette zone, appelée « auréole de transition », 
de quelques dizaines de micromètres autour du granulat, est caractérisée par un rapport E/C 
globalement plus élevé que dans le reste de la pâte et une porosité plus importante [ESC90]. 
Sa résistance mécanique est moins élevée que le reste de la pâte. 
 
2.3 PHENOMENES DE TRANSFERT DANS LES MATERIAUX POREUX – CAS DES MATERIAUX 
CIMENTAIRES 
 
La diffusion et la convection sont les deux moteurs du transport de matière dans un matériau 
poreux.  
 
La convection correspond au transfert de matière sous l’effet d’un gradient de pression. Ce 
mode de transport n’intervenant pas directement dans notre étude, nous ne le développerons 
pas. 
 
Pour la diffusion,  le transport de matière est induit par un gradient de potentiel chimique dans 
le matériau saturé ou partiellement saturé.   
 
Dans un milieu poreux saturé, pour lequel la solution est infiniment diluée, si le gradient de 
concentration est unidirectionnel (selon x, par exemple), le transport de particules non 
chargées est régi par la première loi de Fick (1855). Cette loi donne le flux de l’espèce 
considérée (en mol.m-2.s-1) en fonction du coefficient de diffusion effectif De (en m2.s-1) et de 
la concentration de l’espèce C (en mol.m-3) : 
x
CDeJ ∂
∂∗=  
 
De correspond au coefficient de diffusion en l’absence d’interaction entre l’espèce diffusante 
et le matériau poreux. Il dépend des caractéristiques géométriques du réseau poreux 
(tortuosité et constrictivité, notamment).  
 
Toujours pour un matériau saturé, la deuxième loi de Fick, reposant sur l’écriture d’un bilan 
de matière sur une longueur élémentaire de pore, permet d’obtenir une relation où intervient le 
temps : 
x
CDe
t
C
2
2
∂
∂∗=∂
∂  
La résolution de cette équation par la transformation de Boltzman, en considérant un milieu 
semi-infini dont la concentration initiale est constante dans le milieu (t = 0), et, dont la 
condition à la limite (concentration à la surface du milieu) est constante dans le temps (pour t 
> 0), montre que la cinétique de diffusion de l’espèce sera proportionnelle à la racine carrée 
du temps. 
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Nous voyons que le coefficient de diffusion du matériau intervient directement dans les deux 
lois régissant ce transport de matière. Il s’agit d’une caractéristique fondamentale de la 
résistance du matériau aux agents agressifs lorsque ceux-ci n’ont peu ou pas d’interaction 
avec la matrice. 
 
Ces deux lois et leurs modes de résolution trouvent donc leurs limites dès que les réactions 
chimiques entre le matériau et le milieu agressif modifient les propriétés de diffusion du 
matériau (modification de la géométrie du réseau poreux). Ce sera le cas de l’attaque que nous 
considérons dans cette étude, à savoir l’agression des matrices cimentaires (fortement 
basiques) par la composante acide des effluents agricoles.  
 
Des auteurs, comme Adenot [ADE92] par exemple, se sont intéressés à la modélisation de 
l’interaction physico-chimique entre la matrice cimentaire et le milieu agressif diffusant, afin 
de prédire l’évolution de la matrice cimentaire dans le temps. La problématique de leurs 
travaux, notamment basée sur l’hypothèse d’équilibre local, sera présentée à la partie III de ce 
mémoire bibliographique. 
 
 
CONCLUSION 
Dans cette partie du mémoire bibliographique, nous avons fait un bilan sur les connaissances 
générales concernant les matrices cimentaires, en développant les caractéristiques chimiques 
et minéralogiques des différents hydrates de la pâte de ciment durcie, ainsi que les différents 
types et dimensions des pores présents dans la matrice.  
Dans la troisième et dernière partie, nous nous intéresserons aux études existantes portant sur 
l’attaque des matrices cimentaires par les milieux acides.  
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CHAPITRE I : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE  
 
PARTIE III : COMPORTEMENT DU BETON SOUS ATTAQUE ACIDE.  
CAS PARTICULIER DES ACIDES ORGANIQUES 
 
INTRODUCTION   
Nous avons vu dans la partie I que les effluents d’élevage tels que les lisiers et les jus 
d’ensilage étaient constitués d’un mélange, de composition variable, de matières organiques et 
minérales et de bactéries. Ces effluents sont le siège de transformations naturelles associées à 
l’activité de différentes familles bactériennes faisant évoluer les proportions et la nature des 
matières les constituant. Malgré la grande variabilité de ces paramètres, nous avons vu que 
nous pouvions dégager quelques caractéristiques communes.  
Les lisiers contiennent des acides organiques (principalement acétique, propionique et 
butyrique) en concentrations variables. Du fait de la présence simultanée de ces acides et du 
couple acido-basique NH4+/NH3, le pH des lisiers est généralement compris entre 6 et 8. 
Les jus d’ensilage contiennent principalement de l’acide lactique et de l’acide acétique. Un 
critère de qualité et une garantie de non prolifération d’organismes nuisibles résident dans un 
pH toujours inférieur à 4.  
 
Dans le cadre de ce travail, nous allons nous intéresser à l’action de la partie acide des 
effluents d’élevage sur les matrices cimentaires. Notre étude aura notamment pour objet 
d’analyser les mécanismes de dégradation de la matrice cimentaire par les acides organiques 
des effluents, aux pH mentionnés ci-dessus. Nous étudierons également le comportement de 
différents liants courants et spéciaux soumis aux acides organiques. 
 
Cette partie de notre revue bibliographique a pour objectif de déterminer quel est l’état des 
connaissances sur le comportement du béton sous attaque acide en s’intéressant plus 
particulièrement aux acides organiques. 
Nous commencerons par préciser la problématique de l’attaque acide en considérant le cas des 
acides organiques, lié notamment à la solubilité des sels susceptibles de se former au cours de 
l’attaque. Ensuite, aucune étude complète n’ayant été menée à notre connaissance sur 
l’analyse des mécanismes d’agression par les acides organiques, nous présenterons les travaux 
portant sur l’analyse de l’altération des matrices cimentaires par les eaux déminéralisées et les 
acides forts. Enfin, nous terminerons en présentant les différentes études comparatives 
existant sur la durabilité des matériaux cimentaires soumis aux acides organiques et les 
différents paramètres de durabilité ayant été mis en évidence. 
 
1 PROBLEMATIQUE DE L’ATTAQUE ACIDE – CAS PARTICULIER DES ACIDES 
ORGANIQUES 
1.1 PRINCIPE DES REACTIONS ACIDO-BASIQUES ET PARAMETRES INFLUENTS 
 
La matrice cimentaire est un milieu basique. La présence dans l’environnement du matériau 
d’un milieu acide se traduit par une réaction acido-basique entre l’acide et les hydrates et/ou 
les anhydres de la pâte de ciment.  
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Une réaction acido-basique peut s’écrire sous la forme générale suivante : 
Acide + Base  Sel + Eau 
 
Les acides forts sont complètement dissociés en solution. Les acides faibles, caractérisés par 
l’anion A-, sont hydrolysés selon la réaction suivante : 
AH + H2O   A- + H3O+
La constante de dissociation d’un acide faible est donnée par la relation : [ ] [ ]
[ ] ( )KapKaavecAH
AOHKa log3 −=∗=
−+
 
L’intensité de l’attaque acide dépend de plusieurs paramètres chimiques dont les principaux 
sont : 
- le type d’acide (acide fort ou faible), la dissociation en solution étant alors totale ou 
partielle,  
- la constante de dissociation de l’acide s’il s’agit d’un acide faible, 
- la concentration de l’acide en solution, 
- le pH de la solution, dépendant des paramètres précédents mais aussi de l’ajout éventuel 
d’une base pour modifier le pH initial de la solution (cet ajout modifie la quantité d’acide 
disponible pour la réaction), 
- la solubilité des sels formés, 
- la nature chimique de la base, à savoir le liant. 
 
Un acide faible possède une zone « tampon » : lorsque le pH de la solution se trouve autour de 
la valeur du pKa, un ajout de base provoque une très faible variation du pH. De ce fait, pour 
un acide faible, la concentration en acide est un paramètre plus significatif que le pH de la 
solution.  
 
1.2 DONNEES CHIMIQUES SUR LES ACIDES ORGANIQUES 
 
Les lisiers contiennent les acides acétique, propionique, butyrique, iso-butyrique et valérique 
alors que les jus d’ensilage contiennent les acides acétique et lactique. 
 
Les formules chimiques et les constantes de dissociation de ces acides sont données au 
tableau I-12. Le pKa des acides contenus dans les lisiers sont très proches les uns des autres : 
4,81 ± 0.05, alors que le pKa de l’acide lactique, présent dans les effluents d’élevage, est plus 
faible : 3,86. 
 
Acides  Acétique Propionique Butyrique Iso-butyrique Valérique Lactique 
Formule 
chimique C2H4O2 C2H6O2 C4H8O2 C4H8O2 C5H10O2 C3H5O3
pKa (25 °C) 4,76 4,87 4,81 4,85 4,80 3,86 
Tableau I-12: Formule chimique et pKa des différents acides organiques des effluents 
Les acides organiques sont susceptibles de réagir avec les différents hydrates (portlandite,    
C-S-H, aluminates hydratés) et anhydres de la pâte de ciment pour former des sels plus ou 
moins solubles. Par exemple, BAJZA et al [BAJ94] ont émis l’hypothèse que l’acide acétique 
est impliqué au moins dans les trois réactions suivantes lors de son action sur la matrice 
cimentaire :  
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Hydrate  Réaction chimique 
Portlandite 2 CH3COOH + Ca(OH)2 → Ca(CH3COO)2 + 2 H2O 
C-S-H 6 CH3COOH + 3 CaO.2SiO2.3H2O → 3 Ca(CH3COO)2 + 2 SiO2.aq + n H2O 
Hexahydrate 6 CH3COOH+3 CaO.Al2O3.6H2O → 3 Ca(CH3COO)2+Al2O3.aq + n H2O 
 
Les acides sont cependant susceptibles de réagir avec toutes les phases de la pâte de ciment. 
L’agressivité de l’attaque dépend directement de la solubilité des sels formés à partir de la 
dissolution des différentes phases. Tous les cations de la pâte de ciment doivent donc être 
considérés même si les effets sur la structure de la matrice cimentaire seront imposés par la 
solubilité des sels de calcium.  
 
Le tableau I-13 donne la solubilité dans l’eau des différents sels de calcium, aluminium, 
magnésium, fer, sodium et potassium des acides organiques présents dans les lisiers et jus 
d’ensilage. 
 
 Acétique Propionique Butyrique Isobutyrique Valérique Lactique 
Formule Ca(C2H3O2)2 Ca(C3H5O2)2.H2O Ca(C4H7O2)2.H2O Ca(C4H7O2)2.5H2O Ca(C5H10O3)2. Ca(C3H5O3)2.5H2O 
Ca  
Sol. eau 
froide / 
chaude  
g/cc (T/°C) 
37.4 (0°C) / 
29.7 (100°C) 
4.9 (0°C) / 
55.8 (100°C) 
5 / 
sl s 
20 / 
sl s 
8,28 (0°C) / 
7,39 (100°C) 
3.1 (0°C) / 
7.9 (30°C) 
Formule Al(C2H3O2)3 - - - - Al(C3H5O3)3
Al 
Sol. eau 
froide 
/chaude  
g/cc (T/°C) 
s sl s / 
/ d 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
vs / 
- 
Formule 
Mg(C2H3O2)2
ou 
Mg(C2H3O2)2.4H2O 
- - - - Mg(C3H5O3)2.3H
2O 
Mg Sol. eau 
froide 
/chaude 
g/cc (T/°C) 
v s ou 
120 (15°C) / 
v s or ∞ 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
3.3 
16.7 (100 °C) 
Formule FeOH(C2H3O2)2 - - - - Fe(C3H5O3)3
Fe 
Sol. eau 
froide 
/chaude  
g/cc (T/°C) 
i 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
s 
v s 
Formule 
Na(C2H3O2) 
ou 
Na(C2H3O2).3H2O 
- - - Na(C5H9O2) Na(C3H5O3) 
 
Na 
Sol. eau 
froide 
/chaude  
g/cc (T/°C) 
119 ou 76,2 (0°C) 
170,15 (100°C) ou 
138,8 (50°C) 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
s 
- 
s 
v s 
Formule K(C2H3O2) K(C3H5O2).H2O - - - K(C3H5O3).xH2O 
 
K 
Sol. eau 
froide 
/chaude  
g/cc (T/°C) 
253 (20°C) 
492 (62°C) 
207 (16°C) 
359 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
s 
- 
v : very ; sl : slightly ; s : soluble ; d : se décompose ; i : insoluble  
Tableau I-13: Solubilité des sels de calcium, aluminium, magnésium, fer, sodium et potassium des 
acides organiques des effluents (g/100 ml) [WEA86, LID92]. 
Les sels des acides, dont la solubilité est recensée dans le tableau I-13, sont légèrement 
solubles à très solubles dans l’eau. Les sels de calcium – acétate et lactate de calcium – sont à 
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considérer principalement puisque le calcium est l’élément majoritaire des pâtes de ciments 
ordinaires, et les acides acétiques et lactiques sont les principaux acides produits dans les 
effluents considérés.  
Ces sels apparaissent solubles dans l’eau. Seul l’acétate de fer FeOH(C2H3O2)2 est insoluble 
mais les faibles quantités initiales de fer dans la pâte de ciment rendent négligeables les effets 
de cette possible précipitation [WEA86, LID92].  
Etant données les concentrations des acides tels qu’ils ont été dosés dans les effluents – lisiers 
et jus d‘ensilage – (voir partie I), il est peu probable que des sels d’acide se forment lors de 
l’attaque de la matrice cimentaire.  
 
Nous devons mentionner un autre phénomène à même de se produire en solution : celui de la 
complexation des cations issus de la lixiviation de la pâte de ciment et des anions formés au 
cours de la dissociation des acides.  
Le phénomène de complexation est régi par les constantes de complexation. Certaines de ces 
constantes, pour les produits nous concernant, sont fournies au tableau I-14. Les formations 
de complexes seront prépondérantes sur celles des sels et pourront avoir un effet spécifique 
sur les réactions chimiques dans la mesure où elles pourront déplacer certains équilibres dans 
le sens de l’accélération des réactions entre les acides et la matrice cimentaire. 
 
Cations  
Ca2+ Mg2+ Fe3+
anion acétate (C2H3O2)- 0.6 0.8 3.2 (20°C – 1 M) u.u.s. Ligants anion lactate (C3H5O3)- 1.42 1.37 7.1 
u.u.s. : sel uni-univalent. 
Tableau I-14 : Constantes de formation des complexes d’acides organiques : log (Ki) à 20°C sauf 
spécifié (forces ioniques quasi nulles ou concentrations spécifiées) [LID92].  
1.3 CLASSIFICATION DE L’ATTAQUE DES ACIDES FORTS ET DES ACIDES ORGANIQUES DES 
LISIERS D’APRES LE TABLEAU DE MEHTA [MEH86] 
 
Nous l’avons vu, les sels des cations de la pâte de ciment issus des réactions entre les acides 
organiques des effluents et les phases de la matrice cimentaire sont très légèrement solubles à 
totalement dissociés en solution. Les sels d’acétate et de lactate de calcium, à considérer 
principalement, sont solubles dans l’eau.   
Par conséquent, ces sels ont a priori peu de chance de cristalliser dans les pores de la pâte 
lorsque des échantillons sont immergés dans des solutions d’acides organiques. Ainsi, dans 
des conditions d’immersion, les réactions d’échange entre la solution d’acides et les hydrates 
de la pâte de ciment aboutissent à l’accroissement de la porosité du béton et de sa 
perméabilité. Les conséquences sont, entre autres, la perte de masse et la diminution des 
caractéristiques mécaniques du béton. La configuration décrite correspond à la configuration 
B – I de la classification des dégradations de la pâte de ciment durcie par réactions chimiques 
de MEHTA [MEH86] (Fig. I-18).  
 
Si, dans certaines conditions, la limite de solubilité des sels est atteinte au sein de la porosité, 
nous devrons déterminer si ces sels sont non expansifs ou expansifs, ce qui nous placera 
respectivement : 
- soit dans la configuration d’une dégradation de type B – II qui aboutit au même type de 
conséquences que le cas précédent,  
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- soit, éventuellement, dans la configuration C qui conduit au développement de contraintes 
internes et de déformations, fissures et diminution des caractéristiques mécaniques. 
 
Dans les zones de marnage des ouvrages de stockage des lisiers, lorsque des phénomènes de 
capillarité se produisent dans le réseau poreux du béton, ou lors du ruissellement du jus 
d’ensilage sur les parois des silos, les conditions peuvent devenir favorables aux 
cristallisations des sels de calcium et d’aluminium. Un des objectifs de la thèse sera 
notamment de déterminer si la croissance de ces sels peut se produire lorsqu’on favorise les 
phénomènes de capillarité. 
Dans ce cas, il peut s’agir soit de la configuration B – II soit de la configuration C.  
 
Dans la suite de cette revue bibliographique, nous allons nous intéresser aux modifications 
chimiques et minéralogiques subies par la matrice cimentaire en contact avec les acides 
organiques. A l’heure actuelle, aucune étude concernant la caractérisation de ces 
modifications ne semble avoir été publiée.  
Cependant, des études préliminaires nous ont permis de constater que l’attaque de matrices 
cimentaires par des solutions d’acides organiques en situation d’immersion présentaient de 
fortes similitudes avec l’attaque par les eaux neutres faiblement minéralisées et par les eaux 
acidifiées par des acides forts. Ces dernières provoquent l’hydrolyse et le lessivage des 
hydrates et des anhydres résiduels du ciment : elles correspondent à la configuration A de la 
classification de MEHTA. Nous constatons sur la figure que les agressions A, B – II et B – III 
ont les mêmes conséquences sur la matrice cimentaire. 
 
Pour ces deux raisons, dans la suite, nous nous appuierons sur les études physico-chimiques 
menées sur les eaux neutres et acides (acidifiées par des acides forts) pour tirer les grandes 
lignes des modifications minéralogiques et chimiques prévisibles dans nos échantillons.  
DEGRADATION DE LA PATE DE CIMENT DURCIE PAR REACTIONS CHIMIQUES 
B) Réactions d’échanges entre le 
fluide agressif et les constituants de 
la pâte de ciment durcie 
C) Réactions entraînant le 
formation de produits 
expansifs 
A) Réactions entraînant le 
lessivage et l’hydrolyse des 
composés de la pâte de ciment 
durcie 
 
Figure I-18 : Classification des agressions chimiques sur les bétons [MEH86]. 
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2 ANALYSE DES MECANISMES DE DEGRADATIONS PAR LES EAUX PURES ET 
LES ACIDES FORTS OU FAIBLES 
2.1  MECANISMES DE BASES DE L’ALTERATION PAR LES EAUX PURES ET ACIDES 
 
Au sein de la porosité d’une matrice cimentaire immergée dans une solution agressive, deux 
phénomènes se produisent : 
- les gradients de concentrations entre l’eau interstitielle de la pâte de ciment et la solution 
agressive  provoquent la diffusion d’espèces chimiques ; 
- les variations de concentrations des espèces chimiques de la solution porale, issues de la 
diffusion, génèrent des sous / sur-saturations par rapports à certaines phases solides et 
donc des réactions chimiques de dissolution-précipitation. 
Si la vitesse des réactions chimiques est très supérieure à la vitesse de diffusion, ces réactions 
peuvent compenser instantanément le déséquilibre apporté par la diffusion des espèces. Il y  a 
alors localement équilibre chimique entre la solution interstitielle et les phases solides en 
présence. 
Si la vitesse des réactions est plus lente que la vitesse de diffusion, la diffusion des espèces 
n’est que partiellement compensée par la dissolution ou la précipitation de phases solides. 
Buil et al. [BUI90] ont montré que les vitesses de réactions se produisant dans les matrices 
cimentaires sont très supérieures aux vitesses des phénomènes de diffusion. A la lumière de 
ces résultats, l’hypothèse d’équilibre local peut donc être raisonnablement posée. 
 
Conséquence de l’hypothèse d’équilibre local. 
Les profils de concentration, liés au phénomène de diffusion seul dans la profondeur de 
l’échantillon, feront apparaître des points où les limites de dissolution-précipitation de 
certaines phases solides sont atteintes. Si l’hypothèse d’équilibre local est vérifiée dans le 
milieu, alors les réactions chimiques compenseront instantanément la diffusion des espèces : 
un front de dissolution ou de précipitation se produira et la minéralogie de la zone sera 
constante entre deux fronts successifs de dissolution ou de précipitation des phases. Les 
phénomènes de dissolution-précipitation étant concurrentiels entre les différentes phases 
solides, les proportions relatives de ces phases évoluent en fonction de la profondeur mais 
« en escalier » : une phase est localement partiellement dissoute au profit de la précipitation 
d’une autre. 
L’hypothèse d’équilibre local se vérifie expérimentalement par l’analyse minéralogique de la 
matrice cimentaire et l’obtention de zones de compositions chimique et minéralogique 
constantes. De nombreux auteurs ont validé expérimentalement cette hypothèse [ADE92, 
FAU97, REV97]. 
 
Adenot [ADE92] a décrit la cinétique d’évolution des fronts de dissolution et précipitation  
dans le cas d’un milieu semi-infini (condition aux limites : en x = 0, C = C0 pour tout t > 0 ; 
condition initiale : à t = 0, C = C1 pour tout x > 0) à partir de l’équation de conservation de la 
masse appliquée au niveau de chaque front et des relations entre les concentrations des phases 
solides et de leurs constituants dans les différentes zones à minéralogie constante.  Il arrive 
notamment au résultat que, pour chaque espèce, la quantité lixiviée totale est proportionnelle à 
la racine carrée du temps (fig. I-19).  
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Figure I-19 : Zonage de la partie altérée de la pâte de ciment, constitué d’un assemblage de domaines 
multiminéraux séparés par des frontières mobiles [ADE92]. 
2.2 CARACTERISATION MINERALOGIQUE ET CHIMIQUE DE L’ALTERATION DE MATRICES 
CIMENTAIRES PAR LES EAUX PURES ET LES ACIDES FORTS 
 
2.2.1 Introduction – généralités 
 
Nous nous intéresserons ici à l’étude des modifications chimiques et minéralogiques 
d’échantillons soumis aux attaques par les acides forts puisqu’à notre connaissance aucune 
étude complète n’a été menée sur l’effet des acides organiques sur les matrices cimentaires. 
L’attaque par les acides organiques des effluents produisant des sels de calcium solubles à très 
solubles dans l’eau, nous supposons que cette attaque peut être comparée à celle de ces acides 
forts.  
Pour déterminer quels acides forts nous pourrons considérer dans cette recherche, nous avons 
d’abord recenser les solubilités de sels de calcium formés par certains acides forts puisque le 
calcium est l’élément majoritairement lixivié lors d’une attaque acide sur une matrice de 
ciment Portland ordinaire [ADE92] (tableau I-15). 
 
Acide Sel de calcium Solubilité dans l’eau du sel (mg/l) (0°C) 
Nitrique Ca(NO3)2.4H2O 266 
Hydrochlorique CaCl2.6H2O 279 
Sulfurique CaSO4.2H2O 1750 
Tableau I-15 : solubilités de sels de calcium formés par certains acides forts [WEA76]. 
La réaction de l’acide sulfurique avec les composés calciques de la matrice cimentaire aboutit 
à la formation de gypse, composé peu soluble. Nous écarterons donc l’étude de cet acide. 
Nous constatons cependant, que les solubilités des sels de calcium des acides chlorhydrique et 
nitrique sont élevées à l’instar de celles des acides organiques tels que l es acides acétique ou 
propionique.  
Par ailleurs, comme les pH des lisiers évoluent entre 6 et 8, et que ceux des jus d’ensilage sont 
consignés à 4, on s’intéressera aux études menées au moins sur l’intervalle de pH [4 ; 8].  
 
Nous avons donc sélectionné les travaux suivants :  
- eau à pH 7, maintenue dé-ionisée par re-circulation sur résines échangeuses d’ions, ou 
additionnée d’acide nitrique, 
- solutions d’acide nitrique à pH 8,5 ; 5 ; 4,5. 
Nous n’avons relevé aucune étude significative sur les mécanismes d’altération par l’acide 
chlorhydrique. 
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Nous étudierons également le mécanisme de l’altération par l’acide carbonique issu de la 
dissolution du CO2 dans l’eau parce qu’en situation réelle, on retrouve du CO2 dissous dans 
les effluents d’élevage du fait, principalement de l’activité bactérienne. 
 
Tous les travaux font apparaître que la partie dégradée des échantillons présente des zones de 
compositions chimiques et minéralogiques constantes. Les attaques se traduisent par la 
décalcification plus ou moins intense de la pâte de ciment et la dissolution partielle ou totale 
des phases hydratées. Les études montrent que les éléments secondaires aluminium et fer ont 
un rôle important dans les mécanismes d’altération et apparaissent favorables à la durabilité.  
 
 
2.2.2 Altération à pH 7 par l’eau – Expériences sous atmosphère contrôlée 
 
2.2.2.1  Renouvellement de la solution par re-circulation de la solution agressive sur 
résine : Travaux de FAUCON (1997)  
Faucon a étudié les mécanismes physico-chimiques de l’altération par l’eau déminéralisée à 
pH 7 [FAU97a]. Il s’est attaché à identifier le rôle des éléments secondaires comme 
l’aluminium et le fer dans la dégradation des matériaux cimentaires par lixiviation et à 
analyser l’évolution structurale des C-S-H.  
Afin d’identifier l‘influence de l’aluminium et du fer sur les mécanismes de dégradations, il a 
considéré des systèmes modèles de pâtes de C3S seul ou contenant 15 % de C3A d’une part et 
15 % de nitrate de fer d’autre part. Il a ensuite considéré l’altération de la pâte de ciment 
Portland afin de valider ou non les résultats des systèmes modèles. 
 
• Conditions expérimentales  
Faucon a utilisé, pour l’étude des systèmes modèles, des pâtes de 100 % de C3S, 85 % de C3S  
+ 15 % C3A, 85 % de C3S  + 15 % Fe(NO3)3,9H2O, et pour l’étude du ciment Portland, un 
ciment CEM I 52,5. 
Les rapports E/C de toutes les pâtes étaient de 0,38. Elles étaient coulées sous la forme de 
cylindres (diamètre 7 cm, hauteur 1 cm). Les éprouvettes étaient conservées plus d’un an dans 
une solution saturée en portlandite.  
Les échantillons étaient ensuite altérés par une solution déminéralisée dont le pH était 
maintenu à 7 par re-circulation sur lit de résines échangeuses d’ions sous atmosphère inerte 
(N2). 
Après 3 mois, les échantillons étaient analysés par DRX, RMN du silicium et de l’aluminium 
et/ou spectroscopie Mössbauer sur 57Fe. Les différentes zones des échantillons étaient en outre 
analysées chimiquement.  
 
• Etude des systèmes modèles 
Pour les trois pâtes, le mécanisme de dégradation analysé est le même : le gradient de 
concentration en calcium entre l’intérieur de l’échantillon et la surface de l’échantillon, au 
contact de la solution agressive, entraîne la dissolution de la portlandite, de l’AFm (C2AH8 
produit d’hydratation de la pâte de C3S + C3A) et des C-S-H de forts rapports Ca/Si au profit 
de C-S-H de plus faibles rapports.  
La structure des C-S-H de la zone saine est peu favorable aux substitutions cationiques 
(Si4+→Al3+ et Ca2+→Fe3+), mais, comme le montrent les résultats de RMN 29Si, la diminution 
du rapport Ca/Si provoque l’évolution de la structure vers le modèle de la tobermorite aux 
chaînes de silicium allongées.  
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Dans le cas de la pâte de C3S + C3A, la RMN du silicium montre l’incorporation d’aluminium 
dans les C-S-H de la zone dégradée qui précipitent avec de plus faibles rapports Ca/(Si+Al). 
Dans le cas de la pâte de C3S + nitrate de fer, les C-S-H de la zone saine sont faiblement 
substitués en fer (Fe/Ca = 0,02), alors que le taux de substitution, calculé à partir des résultats 
de spectroscopie Mössbauer, atteint 60 % dans la zone dégradée. L’échange calcium-fer dans 
les C-S-H(α) de la zone dégradée a lieu au niveau de l’interfeuillet par départ d’un ion 
calcium labile et d’un proton pour un ion fer. 
Faucon montre que, dans tous les cas, la couche superficielle est constituée principalement de 
C-S-H et non de gel de silice : aucun pic Q3 ou Q4 (assimilable à la formation d’un gel de 
silice) n’est observé sur les spectres, de même que les raies ne sont pas élargies.  
La diminution des teneurs en silicium et calcium de la pâte, par rapport à la référence inerte 
TiO2, prouve la dissolution partielle des C-S-H. 
Les conditions de concentrations impliquent en outre que la couche superficielle des trois 
types de pâte est hors équilibre thermodynamique et est donc dissoute, mais le domaine de 
stabilité des espèces en présence est plus étendu en présence d’aluminium ou de fer. 
Faucon identifie certaines phases qui apparaissent inertes vis-à-vis de l’agression comme les 
hydrogrenats (C3AH6 et C3FH6), formés au cours de l’hydratation des pâtes de C3S + C3A et   
C3S + nitrate de fer. 
 
• Etude sur pâte de ciment Portland 
Les essais de DRX montrent que la lixiviation entraîne la dissolution de toutes les phases 
cristallisées hydratées et anhydres de la pâte à l’exception de l’hydrogrenat et du C4AF. La 
couche superficielle est le siège de la précipitation d’hydrotalcite non carbonatée 
Mg6Al(OH)18(H2O)4. A l’aide de la spectroscopie Mössbauer, Faucon montre que les C-S-H 
de la couche superficielle ont incorporé du fer en sites labiles et non labiles.  
En utilisant le fer du C4AF – identifié par spectroscopie Mössbauer – comme référence 
interne, Faucon a évalué l’évolution des teneurs absolues des différents éléments dans la zone 
dégradée à partir de la correction des teneurs relatives issues d’analyses chimiques totales.  
La figure I-20 résume les résultats de Faucon ainsi que la numérotation des zones utilisée.  
 
Fig. I-20 : Evolution de la composition chimique de la pâte dégradée en fonction de la profondeur 
[FAU97a] 
La zone dégradée est largement décalcifiée, le silicium et l’aluminium sont partiellement 
lixiviés et le fer ne l’est pas du tout. La couche superficielle est enrichie en fer.  
Les diminutions des teneurs en Ca, Si, Al et Fe de la zone 6 sont liées à la dissolution des 
phases cristallisées Ca(OH)2, AFm, C3S et C2S. La diminution des teneurs de tous les 
éléments dans les zones 1 et 2 peut être liée à la dissolution des C-S-H résiduels placés hors 
équilibre thermodynamique du fait de la proximité de la solution agressive et des conditions 
de concentrations.  
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Les augmentations des teneurs en Si, Al et Fe des zones 3 à 5 peuvent être attribuables à la 
précipitation de C-S-H enrichis en ces 3 éléments. Faucon explique que l’augmentation de la 
concentration en Si et Al est liée au respect de l’électroneutralité : la lixiviation des ions 
calcium s’accompagne nécessairement de celle des OH-, qui est compensée par la diffusion 
vers les zones 3 à 5 de H2SiO42- provenant de la dissolution des C-S-H dans les zones 1 et 2 et 
Al(OH)4-.  
On peut remarquer que les C-S-H ne sont pas les seules sources de ces ions : la dissolution 
des autres phases alumineuses et/ou siliceuses peuvent fournir ces ions par diffusion depuis la 
zone 6. Cette hypothèse est peut être plus probable étant donné que le silicium libéré dans les 
zones 1 et 2 aurait naturellement tendance à quitter la zone superficielle pour la solution 
agressive par diffusion. Faucon n’apporte pas vraiment d’explication au piégeage du fer dans 
la zone 6. 
 
• Etude de la cinétique de dissolution de la couche superficielle 
Faucon a montré à travers son étude sur systèmes modèles et sur ciment Portland que la 
couche superficielle était toujours hors équilibre thermodynamique et finissait donc par être 
dissoute. Il a également souligné l’importance de la cinétique de dissolution de la couche 
superficielle pour la durabilité des matériaux cimentaires vis-à-vis de l’attaque par de l’eau 
déminéralisée. Cette étude a permis d’évaluer que, si la dissolution de la couche superficielle 
était amorcée en quelques jours pour une pâte de C3S, plusieurs années étaient nécessaires 
pour constater le début de dissolution pour une pâte de ciment Portland. Faucon attribue cette 
différence uniquement à la différence de minéralogie des deux couches superficielles. 
 
2.2.2.2  Maintien du pH par ajout d’acide nitrique – travaux d’ADENOT (1992) 
 
Préalablement aux travaux de Faucon (paragraphe 2.2.2.1), Adenot avait utilisé le même pH 
et le même dispositif expérimental [ADE92]. Mais, il utilisait en outre, un banc où la solution 
n’était pas renouvelée, et où le pH était maintenu par ajout d’acide nitrique. Adenot a montré 
que, du point de vue de la perte de masse des échantillons au cours de l’attaque, les deux 
dispositifs expérimentaux sont équivalents. Nous nous intéresserons aux résultats obtenus à 
l’aide de ce dispositif expérimental. L’exploitation de ce dispositif lui a permis de respecter 
un pH de 7±0,2, et de doser des éléments lixiviés. Ainsi, outre la caractérisation 
minéralogique et chimique de la dégradation, il a suivi les cinétiques de lixiviation des 
éléments et effectué des corrélations entre les quantités des ions lixiviés (notamment les ions 
calcium et hydroxyles) et les pertes de masse des échantillons.  
   
• Protocole expérimental 
Adenot a immergé des échantillons cylindriques de pâtes de CEM I de rapport E/C = 0,38 
dans un réacteur dont la solution agressive était initialement de l’eau déminéralisée au pH de 
7. Durant les trois mois de l’expérience, le pH était maintenu à 7 par ajout d’acide nitrique. La 
solution du réacteur devenait donc de plus en plus concentrée en ions lixiviés. Les essais ont 
été réalisés sous atmosphère contrôlée (N2) et à température ambiante. 
 
• Etude de la cinétique de lixiviation 
En suivant la quantité cumulée d’ions lixiviés, calcium ou hydroxyles (mesurés par la quantité 
d’acide ajouté), Adenot constate que le tracé en fonction de la racine carrée du temps donne 
une courbe quasi-linéaire, ce qui est caractéristique d’une cinétique de lixiviation imposée par 
la diffusion des espèces. L’obtention de ce régime n’est cependant pas instantanée. Le léger 
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différé provient des conditions de cure des échantillons ayant amené ou non à une 
carbonatation superficielle aboutissant à la formation d’une couche de calcite protectrice. 
 
• Caractérisation de la dégradation 
En dosant le calcium, le silicium, le potassium, le sodium et les sulfates lixiviés en solution, 
l’auteur constate que tous les éléments, à l’exception du calcium, ont un rapport quantité 
lixiviée sur quantité d’acide ajouté très faible (1/500 à 1/50 contre 0,5 pour le calcium). 
L’auteur en déduit que l’attaque d’un cylindre de pâte pure se traduit par une lixiviation 
pratiquement exclusive des ions hydroxyles et calcium avec une cinétique de diffusion. 
En corrélant quantité d’ions calcium lixiviés de l’échantillon et acide ajouté en solution pour 
maintenir le pH à 7, et en déduisant le rapport C/S de la pâte dans la partie extérieure de 
l’échantillon à partir de la considération du rapport des vitesses de lixiviation du calcium et du 
silicium, Adenot montre que la lixiviation de la pâte de ciment se traduit par la dissolution de 
la portlandite mais également par la décalcification des C-S-H.  
Au bout de trois mois d’immersion dans de l’eau renouvelée et maintenue à pH 7 par ajout 
d’acide nitrique, les dimensions des éprouvettes n’ont pas été modifiées, signe qu’il n’y a pas 
eu de dissolution totale l’échantillon. Ce résultat est conforme à celui de Faucon qui prédit 
une initiation de la dissolution de pâtes de ciment Portland au bout de plusieurs années de 
lixiviation. 
L’observation d’échantillons dégradés, visuellement puis au MEB sur sections polies en mode 
électrons rétrodiffusés, montre l’existence de 5 zones. L’agression se traduit dans la zone 
dégradée par la progressive décalcification de la zone saine et la disparition des différentes 
phases de la pâte de ciment hydratée au profit de la formation d’une structure amorphe riche 
en silicium, aluminium et fer, en périphérie d’échantillon. 
Les analyses minéralogiques par diffractions des rayons X, chimiques élémentaires et ESCA 
des différentes zones sont résumées dans le tableau I-16. 
  
Zone 1 = cœur non attaqué Zone 2 = zone de transition  Zone 3  Zone 4 Zone 5 
Portlandite 
C-S-H 
Monosulfoaluminate de 
calcium 
Ettringite 
Hydrogrenat 
C3S,C2S 
Solution solide hydrogrenat-
hydrogrossulaire 
Zone poreuse  
Pas de résultats 
d’analyses fournis 
C-S-H 
Monosulfoaluminate de 
calcium 
Ettringite 
Hydrogrenat  
C3S, C2S 
Solution solide hydrogrenat-
hydrogrossulaire 
C-S-H 
Hydrogrenat 
Zone riche en 
Si, Al, Fe et 
pauvre en Ca 
Tableau I-16 : Zonation minéralogique et chimique des échantillons altérés à pH 7 [ADE92]. 
Les 5 zones sont délimitées par des fronts de dissolution ce qui permet de valider l’hypothèse 
d’équilibre local. 
L’augmentation de la porosité, évaluée par l’essai d’intrusion au mercure, entre le cœur non 
attaqué (14 %) et la zone dégradée (35 %) est principalement liée à la création d’une porosité 
capillaire. 
 
2.2.2.3  Bilan 
Les expérimentations présentées utilisaient un pH de solution agressive de 7 maintenu par des 
moyens différents : recirculation d’eau déminéralisée sur résine échangeuse d’ions ou 
maintien du pH d’une eau, initialement déminéralisée, par ajout d’acide nitrique. Les 
mécanismes de dégradations décrits par les différents auteurs sont globalement identiques : 
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les mécanismes de l’attaque vérifient les hypothèses de l’équilibre local, la pâte subit une 
décalcification et la dissolution progressive des phases cristallisées et des C-S-H.  
Une différence notable réside dans le fait que Faucon [FAU97] n’observe pas de formation de 
produits amorphes autres que des C-S-H de faibles rapports Ca/Si et notamment pas de 
formation de gel de silice, à l’aide de ses essais de DRX et de RMN du silicium. Cependant, 
les travaux d’Adenot [ADE92] font état de l’apparition d’un gel de silice contenant de 
l’aluminium.  
Cette différence est peut-être liée aux modes de maintien du pH : le non renouvellement de la 
solution agressive et l’ajout d’acide nitrique crée une ionisation de la solution agressive qui 
pourrait placer la couche superficielle dans des conditions d’équilibre par rapport à une 
structure amorphe telle que le gel de silice.  
En outre, une question se pose par rapport au pH réel de la solution agressive des expériences 
de Faucon : il est connu qu’il est hasardeux de mesurer le pH d’une solution déminéralisée 
puisque, par définition, l’absence d’ions empêche cette mesure. En outre, la solution lixiviante 
devient rapidement extrêmement riche en ions calcium et hydroxyle étant donnée la forte 
alcalinité des matériaux cimentaires. Il est donc nécessaire de disposer d’un système de 
résines échangeuses d’ions extrêmement efficace afin de s’assurer de la qualité du procédé de 
déminéralisation, sans quoi, le pH reste inévitablement toujours supérieur à la valeur de 
consigne. Aucun élément ne nous permet de vérifier que ce pH a été respecté. 
 
2.2.3 Travaux avec acides forts 
 
2.2.3.1  Attaques à l’acide nitrique 
 
Nous présentons ici les résultats des analyses menées sur les mécanismes d’altération par les 
solutions d’acides, dans l’ordre décroissant des pH.  
Ces travaux montrent que l’agression se traduit par une décalcification – dont l’intensité 
dépend du pH – liée à la dissolution de la portlandite qui est la phase la moins stable de la 
pâte de ciment, et à une décalcification des C-S-H. Ces auteurs ne se sont cependant pas 
penchés sur l’évolution structurale des C-S-H pour tenter de déterminer si les C-S-H re-
précipitent avec des rapports Ca/Si inférieurs. Les travaux ne permettent pas non plus de 
quantifier l’intensité de décalcification en fonction du pH. L’étude de Révertégat [REV92] 
montre notamment que l’augmentation de la porosité provoquée par l’attaque est attribuable à 
l’augmentation de la porosité capillaire et non à celle des hydrates. Les auteurs qui se sont 
intéressés à la composition de la zone dégradée retrouvent que celle-ci est riche en silicium, 
aluminium et fer en partie sous la forme Fe(OH)3. 
  
2.2.3.1.1 pH=8,5 : Travaux de Delagrave et al. (1996) 
 
Les travaux menés par Delagrave et al. [DEL96] ont consisté à immerger des pâtes de ciment 
substitué de 6 % de fumées de silice et avec des rapports E/L de 0,25 et 0,38, dans des 
solutions d’acide nitrique à pH 8,5. Des essais ont été réalisés en parallèle sur les mêmes 
échantillons avec des solutions à pH 4,5 acidifiées par du CO2.  
Les profils de microsonde montrent que l’intensité de la décalcification pour un pH de 8,5 est 
beaucoup moins forte qu’au pH de 4,5 et ceci pour les deux rapports E/C testés (fig. I-21). En 
outre, après un an d’exposition, l’épaisseur dégradée à pH 8,5 est de 500 µm environ alors 
que les essais réalisés avec la solution à pH 4,5 ont provoqué des dégradations sur des 
épaisseurs supérieures à 2000 µm. L’auteur suppose que la décalcification est liée à la 
Page 58 
Chapitre I : Etude bibliographique – Partie III : Comportement du béton sous attaque acide. Cas particulier des 
acides organiques 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
dissolution totale de la portlandite, partielle des C-S-H et peut-être des anhydres résiduels de 
la pâte de ciment. 
La figure montre en outre une légère augmentation de la teneur en silicium dans la zone 
dégradée, c’est-à-dire la zone décalcifiée. La pâte de rapport E/C 0,25 est moins décalcifiée 
que celle de rapport 0,38. 
 
 5 E/C = 0,38 
Figure I-21 : Profils de te
dans des solutions d’acid
Des essais de porosité m
en outre été divisée selon
µm (classe 2), 9 – 60 nm 
Les auteurs constatent de
4,5. En effet, tout d’abor
E/C : elle passe de 11 à 1
le rapport 0,25. 
La porosité étant celle de
porosité est le résultat de
zone saine et la décalcif
insuffisante dans le cas 
porosimétrie. 
Pour la pâte de rapport E
l’évolution structurale d
progressivement au cours
indique la poursuite de l’h
 
2.2.3.1.2 pH 5 : Tra
 
Moudilou a étudié les ci
dans les matériaux cime
dégradation que les autre
finement la minéralogie d
incidence rasante. 
Son étude est basée sur l
utilisant un dispositif assu
de lixiviation dynamiqu
d’eau déionisée acidifiée
agitation constante et souE/C = 0,2 
 
neurs en calcium et silicium de pâtes de ciments après un an d’immersion 
e nitrique à pH 8,5 (le trait horizontal correspond à la teneur moyenne en 
calcium dans le zone saine) [DEL 96]. 
ercure ont été réalisés sur les pâtes de ciment altérées. La porosité a 
 4 classes de dimensions : 0,9 – 300 µm (noté classe 1), 0,06 – 0,9 
(classe 3), 3 – 9 nm (classe 4).  
s évolutions de porosité très différentes de celles de l’attaque à pH 
d, la porosité totale n’augmente que très peu pour les deux rapports 
4 % environ pour le rapport 0,38 et diminue même légèrement pour 
 l’échantillon total (zone dégradée et zone saine), l’évolution de la 
 deux phénomènes concurrents : la poursuite de l’hydratation dans la 
ication de la zone dégradée. La cinétique de dégradation est donc 
de l’attaque à pH 8,5 pour être perçue au niveau des résultats de 
/C 0,25 l’évolution des porosités de classes 3 et 4, représentatives de 
es C-S-H, est assez explicite : la porosité de classe 3 diminue 
 des 3 ans d’expérience alors que celle de classe 4 augmente. Ceci 
ydratation et de la structuration des C-S-H. 
vaux de Moudilou (2000)  
nétiques et les mécanismes de relargage des métaux lourds présents 
ntaires à pH 5 [MOU00]. Il retrouve les mêmes mécanismes de 
s auteurs. En outre, son travail a notamment permis de caractériser 
e la zone altérée des échantillons en utilisant la technique de DRX à 
a mise en place d’essais de lixiviation de pâtes de ciment (E/C=0,5) 
rant le renouvellement permanent de la solution agressive (montage 
e CTG-LEACHCRETE). La solution agressive était une solution 
 à 5 % d’acide nitrique de pH 5. L’expérience était réalisée en 
s atmosphère contrôlée (N2). 
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De la même façon qu’Adenot [ADE92], Moudilou trouve que, dans ces conditions 
expérimentales, les quantités cumulées de calcium lixivié en solution répondent à une loi de 
linéarité en fonction de la racine carrée du temps, comportement caractéristique d’une attaque 
dont la cinétique est imposée par les phénomènes de diffusion. 
Les analyses à la microsonde montrent que l’attaque se traduit par une décalcification de la 
pâte que l’auteur attribue à la dissolution de la portlandite, sur la base des résultats de 
diffraction des rayons X (DRX), et à la décalcification des C-S-H, en utilisant les 
considérations d’Adenot [ADE92]. Les cartographies réalisées au MEB équipé d’un EDS 
montrent, en zone périphérique des échantillons, l’enrichissement en silicium et aluminium, 
enrichissement que l’auteur attribue à la formation d’un gel silico-alumineux sur la base des 
résultats de DRX montrant une amorphisation de la structure identifiable par un large halo 
centré vers 2θ = 20° (Cu Kα1). 
 L’analyse par DRX montre, en outre, la précipitation, près de la zone saine d’ettringite 
néoformée et, dans la couche superficielle brun-ocre, la présence de brownmillérite (C4AF), 
de calcite et de vatérite. L’auteur suppose que la calcite et la vatérite se sont formées pendant 
la période de stockage des échantillons, après la phase de lixiviation, par réaction entre le 
calcium résiduel dans la couche superficielle et le CO2 de l’air. 
 
L’analyse de fluorescence X de la couche superficielle de la pâte de CEM I montre que celle-
ci est riche en fer (Tableau I-17). 
  
Oxyde CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K20 TiO2
Teneur (%) 17 29 8 39 1 3 3 
Tableau I-17 : Analyse de fluorescence X de la couche superficielle du CEM I [MOU00] 
Moudilou a également analysé cette couche par DRX en incidence rasante. Cette technique 
permet d’étudier la diffraction des rayons X directement sur un morceau d’échantillon 
massif ; elle aide à détecter des phases cristallines pratiquement invisibles en configuration θ-
2θ classique. 
L’application de cette technique à la couche superficielle des échantillons a permis de montrer 
la présence d’hydrotalcite, en plus de la vatérite, de la calcite et du C4AF. En outre, un pic 
était visible à 2θ = 17,96° vraisemblablement attribuable à de la feroxyhyte (δ’-oxyhydroxyde 
de fer), oxyde de fer peu cristallisé. 
Moudilou justifie ce résultat en faisant référence aux travaux de Fortune et Coey [FOR83] sur 
l’hydratation du C4AF dans l’eau pure. Ils ont montré que celle-ci aboutissait à la formation 
d’hydrogrenat (Ca3(Al1,78Fe0,22).(OH)12), d’hydroxyde de fer Fe(OH)3 et de portlandite. Ils ont 
également montré que dans l’eau pure (en l’absence de sulfates issus du régulateur de prise), 
80 % environ du fer trivalent n’entraient pas dans les hydrogrenats mais précipitaient sous 
forme de ferrihydrite Fe(OH)3 amorphe. Liang [LIA94] est arrivé à la conclusion qu’en 
présence de gypse l’hydratation de C4AF aboutit également à la formation de ferrihydrite 
Fe(OH)3. 
 
 
2.2.4 Attaques par l’acide carbonique (pH 4,5)  
2.2.4.1  Principe 
 
Nous considérons cette attaque car lors des attaques acides en condition d’immersion, le 
dioxyde de carbone de l’air dissous dans l’eau peut avoir un effet spécifique sur la 
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dégradation. Toutefois, il faut noter que les effets analysés dans les études ci-dessous 
correspondent à des concentrations en CO2 très supérieures aux concentrations retrouvées 
dans des solutions réelles. 
Le dioxyde de carbone dissous dans l’eau (souvent lié à l’activité bactérienne dans les 
effluents ou les sols par exemple) aboutit à la formation d'acide carbonique  H2CO3 selon la 
réaction : CO2 + H2O ⇔ H2CO3.  
Ce peut être la source d’une attaque chimique sévère pour les bétons. En effet la dissociation 
de l’acide carbonique dans l’eau :  H2CO3 + H2O ⇔ H3O+ + HCO3-, entraîne une réaction 
acido-basique avec les hydrates de la pâte ciment. 
L’altération se traduit par une décalcification de la zone dégradée liée à la dissolution des 
phases calciques de la pâte, notamment la portlandite et les C-S-H. La réaction avec la 
portlandite de la zone superficielle des matériaux cimentaires produit de la calcite (CaCO3). 
Cette calcite réagit ensuite avec l’acide carbonique pour former de l’hydrogénocarbonate de 
calcium Ca(HCO3)2 qui est dissous si les concentrations en Ca2+ et HCO3- en solution 
deviennent inférieures aux limites de précipitation.  
Ces concentrations sont bien sûr liées au taux de renouvellement de la solution agressive et 
aux propriétés de transfert du matériau. Le calcium contenu dans les C-S-H est ensuite attaqué 
pour former les mêmes produits. 
 
Les deux études présentées ont été menées au même pH de 4,5, selon le même processus 
expérimental. Ces études sur des pâtes de ciments ont permis d’évaluer, par des analyses à la 
microsonde électronique, les évolutions des teneurs en calcium, silicium et aluminium dans 
les zones dégradées des échantillons. Elles ont permis également d’observer le mécanisme de 
barrière diffusionnelle induit par la précipitation de calcite, pour des conditions de 
concentrations adéquates dans les pores. Ce mécanisme est en concurrence avec la 
décalcification induite par l’attaque acide. Revertegat [REV92] a en outre étudié l’évolution 
de la structure porale au cours de l’attaque par porosimétrie mercure. 
 
2.2.4.2  Travaux de Revertegat (1992) et Delagrave (1994) : pH 4,6 
 
• Travaux de Revertegat et al. 
 
Revertegat et al. ont réalisé des expériences d’immersion à pH 4,6 de pâtes de ciment portland 
ordinaire (noté OPC) et de ciment avec 25 % de laitier et 25 % de cendres (noté CLC), de 
rapports E/C 0,37 et 0,39, respectivement [REV92].  
 
Le pH était imposé par le contrôle de la pression partielle de CO2 en solution de façon à 
obtenir une concentration en CO2 de 50 mg/l. Le milieu était constamment renouvelé par 
passage de la solution au travers d’une résine échangeuse d’ions. 
Le comportement des deux liants est quasiment identique. Le front de carbonatation apparaît 
pour des pH de 8-9 environ, et se comporte comme une barrière diffusionnelle dans le cas du 
ciment Portland. Ce phénomène est moins marqué pour le CLC puisque la teneur en 
portlandite, phase de la pâte réagissant avec le CO2 pour former de la calcite, est plus faible 
(Fig. I-22). La barrière diffusionnelle a pour conséquence de limiter la cinétique de 
dégradation de la pâte ciment Portland par rapport à celle de ciment au laitier. Les auteurs 
supposent qu’en l’absence de CO2 à cette valeur de pH, cette tendance serait inversée.  
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rapports E/L de 0,25 et 0,38. Ces travaux ont permis d’explorer le profil en aluminium dans 
les échantillons grâce à des analyses à la microsonde. 
Les profils de calcium et d’aluminium, obtenus pour les deux pâtes de ciment après trois mois 
d’immersion dans la solution à pH 4,5, sont reportés à la figure I-23. On constate que la 
barrière diffusionnelle de carbonatation n’a d’effet que pour la pâte de rapport E/C = 0,25. 
Dans le cas du E/C = 0,38, la zone dégradée est complètement décalcifiée. Ceci est 
certainement lié au phénomène évoqué en début de paragraphe : les produits de la 
carbonatation ne sont dissous par la solution porale que si les concentrations en ions 
correspondants en solution deviennent inférieures aux limites de précipitation. Ces 
concentrations sont liées au taux de renouvellement de la solution agressive et aux propriétés 
de transfert de la zone dégradée, meilleure dans le cas du E/C = 0,25.  
Ce résultat est en contradiction avec les résultats de Revertegat [REV92] qui constate le 
phénomène de barrière diffusionnelle pour les deux pâtes de rapports E/C 0,37 et 0,39. 
 
 
Le trait horizontal représente la teneur moyenne en calcium dans le témoin 
Figure I-23 : Profils de composition en Ca et Al après 3 mois d’exposition à la solution à pH 4,5 pour 
les rapports E/C de 0,25 (à gauche) et 0,38 (à droite) [DEL94]. 
2.2.5 Comparaison des mécanismes de dégradations lors d’essais sur mortiers et sur pâte – 
Influence de l’auréole de transition 
 
Bourdette [BOU94] a altéré des échantillons de mortier à base de CEM I et de granulats de 
quartz, avec le même dispositif expérimental qu’Adenot [ADE92]. Le pH de son 
expérimentation était maintenu à 8,5 par de l’acide nitrique. 
L’objectif de Bourdette était de mettre en évidence le rôle de l’auréole de transition lors de 
l’altération des mortiers. Les mortiers à base de CEM I contiennent des auréoles de transition, 
zones de pâte plus poreuses et plus riches en portlandite que les zones éloignées des granulats. 
De plus elles sont constituées principalement de portlandite qui est la première phase à se 
dissoudre lors de l’altération de pâtes de ciment. A priori, les zones de transition devraient 
donc s’altérer plus vite que les zones de pâtes sans granulats. 
Les mortiers confectionnés avaient un rapport E/C de 0,38 et un rapport massique 
sable/ciment de 2. 
Après 3 mois d’expérience, les échantillons ont été sélectionnés et analysés. Les zonations 
chimiques et minéralogiques sont identiques à celles détectées dans les pâtes pures altérées 
par Adenot [ADE92]. Quant aux auréoles de transition, elles ne s’altèrent pas plus vite que le 
reste de la pâte. En outre, la texture et la structure des auréoles de transition se trouvant dans 
la partie dégradée sont les mêmes que celles de la matrice de ciment entre les auréoles de 
transition, ce qui n’était pas le cas dans le mortier initial. 
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2.2.5 Bilan sur l’analyse des mécanismes d’altération par l’eau pure, les acides forts et 
l’acide carbonique 
 
Tous les travaux font apparaître que la partie dégradée des échantillons présente une zonation 
chimique et minéralogique. Les attaques se traduisent par la décalcification plus ou moins 
intense de la pâte de ciment et la dissolution partielle ou totale des phases hydratées, la zone 
dégradée étant riche en silicium, aluminium et fer. 
La décalcification, qui devient quasi-totale pour des pH inférieurs à des valeurs comprises 
entre 7 et 8, est liée à la dissolution de la portlandite qui est la phase la moins stable de la pâte 
de ciment, et à une décalcification des C-S-H.  
Pour l’attaque par l’acide carbonique, un mécanisme de barrière diffusionnelle se produit dans 
la matrice. Il est lié à la formation de calcite dans la porosité. Cependant, le front de 
carbonatation n’apparaît que lorsque le pH devient supérieur à 8-9, donc à l’intérieur du 
matériau du fait du gradient de pH existant entre le cœur sain et la solution agressive. Pour 
une attaque à pH 4-5, la zone périphérique des échantillons est donc quasi-totalement 
décalcifiée et présente les mêmes caractéristiques que les échantillons soumis aux acides forts. 
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3 RESISTANCE DES BETONS ET MORTIERS AUX ATTAQUES DES ACIDES 
ORGANIQUES – CAS DU LISIER ET DU JUS D’ENSILAGE 
3.1 L’ATTAQUE PAR LES ACIDES ORGANIQUES : MECANISMES DE DEGRADATION EXPLORES 
 
Pavlik [PAV94b] a immergé des pâtes de ciment Portland dans des solutions d’acide acétique 
de concentration 0,025 à 0,50 mol/l soit des pH de 3,7 à 2,5. 
Dans le cas de la solution de concentration 0,5 mol/l, l’observation du faciès de dégradation  
des échantillons a fait apparaître les trois même zones observées lors de l’attaque par l’acide 
nitrique plus une quatrième zone entre les zones corrodées et non corrodée. Ainsi, de 
l’intérieur de l’échantillon vers l’extérieur, il observe : 
- la zone de pâte non corrodée, 
- une couche grise très fine d’épaisseur 200 µm environ, 
- une couche brune dans la partie intérieure de la zone dégradée, 
- une couche blanche dans la partie de la zone dégradée en contact avec la solution.  
 
La couche grise, apparaissant dans le cas de l’attaque par l’acide acétique, est liée, d’après 
l’auteur, au gradient, de pH qui, plus faible, permet de faire apparaître une zone de transition 
plus étendue. Cette explication est confirmée lorsque l’auteur utilise des solutions d’acide 
nitrique de concentration c=0,025 mol/l. Dans ce cas, la zone grise apparaît dans le faciès de 
dégradation. 
 
L’analyse chimique de chacune des quatre zones montre que la zone dégradée est, comme 
pour l’acide nitrique, très largement décalcifiée. Cependant, la zone contient des proportions 
beaucoup plus importantes d’aluminium (entre 14 et 18 %), et ainsi, l’enrichissement en fer 
de la zone brune (teneur : 7 %), lié d’après l’auteur à la présence de Fe(OH)3, est moins 
marqué. La zone grise, contenant 13,4 % de calcium, apparaît comme une zone de transition 
(tableau I-19).  
 
Composition chimique (%) SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO+MgO R2O3/SiO2
Couche blanche 76,7 3,52 14,09 5,70 23,0 
Couche brune 68,08 7,04 18,10 6,77 36,9 Zone corrodée Couche grise 58,12 8,76 19,72 13,41 49,0 
Zone non corrodée 23,2 3,7 6,6 66,1 44,5 
Tableau I-19 : Composition chimique par analyse chimique des zones corrodées et non corrodée après 
410 jours d’immersion dans l’acide nitrique à concentration 0,5 mol/l [PAV94b].  
3.2 INFLUENCE DE LA NATURE DU LIANT SUR LA RESISTANCE DES PATES, MORTIERS ET 
BETONS 
 
Dans ce paragraphe, nous présentons les travaux basés sur l’étude comparative de différents 
liants soumis à des solutions d’acides organiques à différentes concentrations et différents pH 
initiaux. Nous distinguerons les essais menés sur pâtes de ciments seules, sur mortiers puis sur 
bétons.  
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3.2.1  Essais sur pâtes  
 
3.2.1.1  Comparaison ciments aux laitiers – ciment Portland ordinaire 
  
Bajza a réalisé des essais d’immersion sur pâtes de ciment Portland substitué ou non de 
cendres volantes ou laitier de haut fourneau [BAJ89]. Les liants (100 % de ciment portland 
ordinaire, 60 % ciment portland ordinaire et 40 % ciment au laitier, 70 % ou 60 % ciment 
portland ordinaire et 30 ou 40 % de cendres volantes) sont coulés avec des rapports E/C de 
0,1 ou 0,4 sous la forme de cylindres (φ = 30 mm, h = 30 mm). Les échantillons sont soumis à 
une cure dans l’eau pendant 28 jours, puis sont immergés dans la solution agressive pendant 
13 mois. Des témoins sont conservés dans l’eau. Les solutions agressives sont constituées de 
3 et 5 % d’acide acétique. L’article ne précise pas les conditions de renouvellement de la 
solution. 
Les résultats indiquent qu’à court terme (t < 3 ou 4 mois), les pâtes de ciment au laitier 
présentent les meilleures performances (15 % de perte totale de masse en moins par rapport au 
CEM I). A long terme, les dégradations du CEM I et du CEM III sont équivalentes (pertes 
relatives de masse de 35,90 % et 34,56 % respectivement). Le liant avec cendres volantes 
présente des performances légèrement supérieures (32,86 %). 
 
3.2.1.2  Apport de la fumée de silice 
 
Pavlik a confectionné des pâtes de ciment Portland seul ou contenant 5, 10 ou 30 % de fumée 
de silice [PAV97]. Les rapports E/C étaient de 0,5, 0,4 et 0,3 pour les pâtes sans fumée de 
silice et 0,5 pour les pâtes avec fumée de silice. Les échantillons sans addition subissaient une 
cure de 24 h à 20°C et 100 % HR, puis étaient conservés 27 jours en eau de chaux. Après la 
cure de 24 heures, les échantillons avec fumée de silice étaient conservés 60 j en eau de 
chaux. Les échantillons étaient ensuite immergés dans une solution d’acide acétique (0,2 M) à 
pH 2,8. La concentration de chaque solution est maintenue constante (c = 0,2 mol/l), mais le 
mode de maintien n’est pas précisé. Afin d’évaluer la durabilité des formulations, les auteurs 
ont mesuré la profondeur dégradée et les pertes de masse des échantillons.  
Les résultats montrent que l’ajout de fumée de silice améliore légèrement les performances 
des pâtes de ciments. Le gain est très léger pour les additions de 5 ou 10 %, mais est plus 
marqué pour 30% de fumée de silice. 
 
3.2.2 Essais sur mortiers  
 
3.2.2.1  Effet comparé de l’addition de fumée de silice et de métakaolin 
 
Roy a fabriqué des mortiers de ciment Portland ordinaire substitué de 7,5 à 22,5 ou 30 % de 
fumée de silice ou de métakaolin de rapports E/C 0,36 ou 0,40 [ROY01]. L’addition de 
métakaolin permet d’améliorer les résistances mécaniques pour des taux de substitution de 7,5 
% pour E/C = 0,36 et 22,5 % pour E/C = 0,40 (4,3% et 7,5 % d’augmentation de résistance 
mécanique à la compression par rapport au témoin de ciment Portland ordinaire). L’auteur 
constate que l’addition de fumée de silice ou de cendres volantes engendre des résistances 
mécaniques inférieures pour des rapports E/C identiques. 
Après 28 jours de conservation, les échantillons furent immergés dans une solution d’acide 
acétique 5% pendant 28 jours sans renouvellement, ce qui implique que les pH, initial et final, 
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de la solution étaient de 2,5 et 11,57. La durabilité est évaluée seulement par la mesure des 
pertes de masse des échantillons.  
La substitution par les fumées de silice pour E/C=0,36 n’apporte aucun gain de résistance 
chimique et celle-ci diminue lorsque le taux augmente de 7,5 à 22 % : les pertes de masse à 28 
jours sont environ de 2,7 et 8 % respectivement. Au contraire, la résistance des liants au 
métakaolin augmente avec le taux de  substitution : la perte de masse diminue de 4,5 % à 2 % 
lorsque le taux de substitution augmente de 7,5 à 22,5 %.  
Contrairement à l’attente des auteurs, les mortiers ont des performances supérieures pour les 
E/C 0,40 que 0,36. Pour le même rapport E/C, le taux de substitution de métakaolin n’a pas 
d’influence significative sur les performances : la perte de masse est en moyenne de 0,4 %. 
 
3.2.2.2  Effet de l’addition de fumée de silice 
 
Pavlik a confectionné des mortiers à base de ciment Portland seul ou contenant 10 % de 
fumée de silice et de sable de quartz de classe granulométrique maximale 1,6-2,0 [PAV97]. 
Les rapports E/C étaient de 0,5, 0,4 et 0,3 pour les mortiers sans fumée de silice et 0,5 pour 
les mortiers avec fumée de silice. Les conditions de conservation des échantillons et 
d’exposition à la solution agressive sont les mêmes que celles précisés au § 3.1. 
De la même façon que pour les tests sur pâtes, les résultats sur mortiers montrent que, pour les 
différents rapports E/C testés, l’ajout de fumée de silice n’améliore que légèrement les 
performances des pâtes de ciments et mortiers. Ce résultat confirme celui de Roy [ROY01], 
présenté précédemment. 
 
3.2.3 Essais sur bétons  
3.2.3.1  Tests comparatifs de différents ciments courants 
  
De Belie et al. [DEB96] ont réalisé une large étude ayant pour objectif d’évaluer la durabilité 
de différents bétons constitués à partir de 7 ciments ordinaires additionnés ou non de laitiers 
et/ou de cendres. Les liants étaient sélectionnés selon les motivations suivantes : 
- CEM I : généralement utilisé pour la préfabrication des éléments de silos d’ensilage, 
- CEM I sans C3A : correspond aux recommandations de la norme belge NBN B 12-108 qui 
concerne les bétons soumis aux environnements agressifs chimiquement et aux sulfates.  
- CEM II : ciment portland composé avec additifs pouzzolaniques (laitiers, cendres 
volantes) afin de favoriser une teneur en portlandite réduite de la pâte de ciment hydratée. 
- CEM III A, B et C : ciments aux laitiers avec des teneurs croissantes (36-65, 66-80 et 81-
95 % respectivement),  
- CEM V : ciment aux laitiers et aux cendres. 
 
Les formulations des bétons étudiés sont recensées au tableau I-20. 
 
Après coulage, les éprouvettes ont été conservées deux mois à 20°C à une humidité relative 
supérieure à  90 %, puis immergées dans des solutions agressives constituées d’un mélange 
d’acide acétique et d’acide lactique (30 g/l – 30 g/l). Quatre solutions ont été considérées à 
partir de ce mélange de base en ajoutant de la soude afin d’obtenir quatre pH de consigne : 
SL1  (0 g/l NaOH) de pH 2,0 ; SL2 (8,22 g/l NaOH) de pH 3,8 ; SL3 (18,6 g/l NaOH) de pH 
4,5 ; SL4 (29,97 g/l NaOH) de pH 5,5. 
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 I I* II II* III/A III/B III/C V 
Type de 
ciment 
CEM I 
42,5 R 
CEM I 
42,5 R 
0% C3A 
CEM 
II/B-M 
42,5 
CEM 
II/B-M 
42,5 
CEM 
III/A 42,5
CEM 
III/B 42,5
CEM 
III/C 32,5 
CEM V 
32,5 
Ciment 
(kg/m3) 375 420 375 
E/C 0,39 0,37 0,39 
fc28 
(MPa) 63,7 64,0 63,7 57,8 66,5 66,4 45,6 53,7 
Tableau I-20 : Formulations des bétons utilisés par De Belie et al. [DEB96]. 
Les choix des pH sont également motivés. Le pH de la solution SL2 correspond au pH 
minimum mesuré dans les jus d’ensilage. Les pH des solution SL3 et SL4 correspondent au 
limites entre les classes d’environnements très fortement, fortement et moyennement agressifs 
de la norme hollandaise NEN 5996. Ces valeurs limites sont les même que celles de la norme 
française NF P 18-011 classifiant les environnements agressifs [NOR92]. 
 
Les éprouvettes subissent des cycles d’immersion-séchage. Avant chaque cycle et à la fin de 
l’essai, les prismes sont conservés dans l’eau jusqu’à ce qu’ils atteignent une masse constante. 
Les échantillons sont séchés à 60 ± 5% d’humidité pendant 1 jour puis plongés dans des 
containers contenant 0,8 litre de solution agressive. Après 4 jours d’un cycle, les pH sont 
ramenés à leurs valeurs initiales pour SL2, SL3 et SL4, et à pH 3 pour SL1, grâce à des ajouts 
de solutions concentrées d’acides acétique et lactique. A la fin d’un cycle, les prismes sont 
brossés pour détacher les particules instables.  
Les essais comparatifs de durabilité sont réalisés par évaluation de la diminution de volume 
des échantillons (le volume est mesuré par pesée hydrostatique), de la perte de masse des 
échantillons saturés, des pertes de masse par attaque chimique seule et par brossage, de la 
variation de pH des solutions et de la teneur en calcium des solutions agressives. 
 
Tous ces essais apportent le même résultat au bout de 4 cycles.  
 
 
Pour les solutions SL1, SL2, SL3, l’ordre croissant de durabilité est le suivant : 
 
Ciment Portland 
CEM I sans 
C3A 
< CEM I < 
Ciments avec ajouts 
pouzzolaniques CEM II, II* 
CEM V 
< 
Ciments aux 
laitiers CEM 
III/A, B ou C 
 
Les meilleurs comportements sont obtenus pour les ciments aux laitiers (CEM III/A, B et C) 
indépendamment des résistances initiales des bétons : le béton III/C, dont la résistance 
caractéristique à 28 jours est la plus faible, mais dont le taux de substitution est le plus fort, 
présente quasiment le meilleur comportement des 3. Les plus mauvaises performances sont 
associées aux ciments portland ordinaires  CEM I et I*, le pire étant le ciment sans C3A : les 
bétons présentent des pertes de masse 3 fois plus fortes en moyenne que les ciments aux 
laitiers. 
Les bétons de ciments à ajouts pouzzolaniques CEM II et II* et aux cendres CEM V  
présentent des comportements intermédiaires. Les autres additions pouzzolaniques (cendres 
volantes ou laitiers en proportions moins fortes) sont moins performantes que les ciments aux 
laitiers seuls. Les écarts entre les performances des différents liants s’amenuisent avec 
l’augmentation du pH des solutions agressives. 
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Pour la solution SL4 de pH 5,5, au bout de 2 cycles, les ciments aux laitiers présentent les 
plus mauvais comportements, puis la tendance s’inverse, pour arriver à la fin des 4 cycles à 
deux groupes de performances : les meilleurs comportements sont encore obtenus avec les 
ciments aux laitiers, le ciment portland ordinaire non modifié et le CEM II dont le rapport E/C 
est le plus faible. Les comportements les moins performants sont encore ceux du CEM I sans 
C3A.  
 
3.2.3.2  Effet de la fumée de silice ou des cendres volantes en addition ou substitution 
de ciment Portland 
 
De Belie a réalisé une série d’essais de durabilité sur des bétons de ciment Portland ordinaire 
substitués de cendres volantes ou de fumées de silice [DEB97]. Le processus expérimental 
était le même que celui décrit dans le paragraphe précédent. Les compositions des bétons et 
leurs résistances mécaniques à 28 jours sont présentées au tableau I-21.  
 
 R FA1 FA2 FA3 SF1 SF2 
Type de ciment CEM I 42,5 R 
Teneur en ciment (kg/m3) 375 375 338 300 375 340 
Addition - CV CV CV FdS FdS 
Teneur en addition (kg/m3) 
% de la teneur en ciment 
% de la teneur en ciment de R 
0 
0 
0 
38  
10,1 
10,1  
75  
22,2 
20 
113  
37,7 
30,1 
38  
10,1 
10,1 
35  
10,3 
9,3 
E/L 0,39 0,37 0,37 0,38 0,40 0,40 
fc28 (MPa) 63,7 66,8 63,1 51,7 68,1 68,3 
Tableau I-21 : Formulations des bétons utilisés par De Belie et al. [DEB97]. 
Tous ces essais apportent le même résultat au bout de 4 cycles. 
 Pour SL1 et SL2, les performances des bétons peuvent être classées dans l’ordre croissant 
suivant :  
 
Béton non substitué < Béton de cendres volantes < Béton de fumée de silice 
 
Pour SL2, les deux bétons SF1 et SF2 ont des comportements identiques, alors que pour SL1, 
SF2 – béton pour lequel les fumées de silice sont en substitution – présente le meilleur 
comportement de tous les bétons tout au long de l’essai.  
 
Pour SL3, le classement est le suivant : 
 
Béton non substitué 
 Béton de cendres FA3 
(fort dosage en 
cendres, faible en 
ciment) 
< Bétons de cendres FA1 et FA2  <
Bétons de fumée 
de silice SF1 (non 
substitué) 
< 
Bétons de fumée de 
silice SF2 
(substitué) 
 
Pour SL4, le classement précédent est globalement respecté, à l’exception du béton non 
substitué qui présente un comportement intermédiaire, mais les différences sont beaucoup 
moins nettes.  
 
Page 69 
Chapitre I : Etude bibliographique – Partie III : Comportement du béton sous attaque acide. Cas particulier des 
acides organiques 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
3.2.3.3  Comparaison de ciment au laitier – ciment Portland ordinaire 
 
Jiang a réalisé des essais sur deux ciments portland (CEM I 42,5 R et CEM I 52,5) et un  
ciment au laitier CEM III/A 52,5 R contenant 63% de laitier [JIA02]. Les bétons furent 
confectionnés avec des rapports E/C de 0,45 et 0,37 et un dosage en ciment de 350 kg/m3.  
Après le coulage, les éprouvettes sont conservées pendant 6 jours à HR 95 % (20°C) puis 
pendant 28 jours à HR 60 % (20°C). 
Des essais de dégradation accélérée sont réalisés sur cylindres (diamètre 230mm, hauteur 70 
mm) selon des cycles de 7 jours comprenant 6 jours d’exposition à la solution et 1 jour de 
séchage pour la détermination de l’intensité de dégradation. 
Les cylindres sont montés sur des axes au dessus de la solution agressive et mis en rotation de 
telle façon que seulement les 50 mm périphériques des cylindres soient immergés pendant 30 
% du temps. Les éprouvettes sont donc soumises à des cycles d’immersion-séchage 
La solution agressive est constituée d’un mélange d’acides acétique et lactique (30 g/l – 30 
g/l) de pH initial 2. Le liquide agressif est renouvelé à chaque cycle. Après chaque cycle, les 
éprouvettes sont brossées afin de simuler l’abrasion liée à l’activité agricole sur les sols 
(animaux, nettoyage…). Les dégradations sont mesurées au laser [DEB98] afin de mesurer la 
profondeur dégradée et la rugosité de la surface Ra. 
 
Les essais de compression réalisés à 28 jours montrent que les bétons réalisés avec le ciment 
CEMIII/A offrent des résistances mécaniques supérieures à celles des bétons de CEM I 52,5, 
pour des mêmes E/C. Cependant, les caractéristiques chimiques et de finesse du ciment ne 
sont pas fournies. En outre, on peut s’étonner que le CEM I 52,5 témoin produise des 
résistances inférieures au CEM I 42,5 R.  
Au bout de 36 jours d’immersion, avec un pH initial de 2, la profondeur dégradée n’est qu’au 
maximum de 0,7 mm, ce qui est très peu. Il semble donc que ce mode d’attaque ne présente 
pas une cinétique très élevée. 
Les différents essais réalisés montrent la même tendance. L’ordre croissant des performances 
des liants dépend du rapport E/C. 
Le béton du CEM III/A présente les meilleures performances en terme de profondeur 
dégradée pour un rapport E/C de 0,45. Les deux bétons de CEM I ont un comportement 
équivalent. 
 
 
E/C = 0,45 
CEM I 52,5 
CEM I 42,5 R < CEM III/A 
 
Pour le rapport E/C de 0,37, les tendances sont modifiées, le CEM I 42,5 R présente les 
meilleurs résultats, suivi du CEM III/A puis du CEM I 52,5. Les cinétiques sont modérées et 
les pentes des cinétiques de dégradation sont quasi identiques pour les 3 bétons, le plus 
mauvais résultat du CEM I 52,5 étant lié à des dégradations plus importantes aux courtes 
échéances. 
 
E/C = 0,37 
CEM I 52,5 < CEM III/A < CEM I 42,5 R 
 
Remarque : la mesure de la rugosité n’apporte pas d’élément supplémentaire pour la 
qualification des bétons puisque, dans les gammes de profondeurs dégradées considérées, la 
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peau du béton seulement est altérée et on atteint les premiers gros granulats. La rugosité est 
donc directement liée à la mise à nu des granulats. 
   
3.2.3.4  Laitier activé par alcalins 
 
Bakharev a testé l’influence de l’activation des laitiers par les alcalins sur la résistance à 
l’attaque acide des bétons de laitier [BAK03]. Des essais d’immersion dans une solution 
d’acide acétique à pH 4 ont été réalisés. La solution était changée tous les mois. 
Le béton de laitier activé est trouvé plus durable en terme de perte de masse, de profondeur 
dégradée et de perte de résistance mécanique, que le béton de ciment portland de même 
résistance mécanique initiale. L’auteur n’observe pas de perte de masse pour le liant de laitier 
et seulement 0,8 % pour le ciment Portland, ce qui est peu.  
L’auteur n’apporte par d’hypothèse sur l’origine du gain de résistance chimique par 
l’activation alcaline. 
Remarque : l’auteur observe la formation de sels, qu’il dit être du sel d’acétate. Cette 
hypothèse, du fait de la grande solubilité de ce sel dans l’eau, semble peu probable.  
 
3.2.4 Bilan sur l’influence de la présence des granulats 
 
Pavlik et al. [PAV97] ont comparé les faciès de dégradation de pâtes de ciment et de mortiers 
contenant des granulats de quartz. Après immersion des échantillons dans des solutions 
agressives d’acide acétique (3 ou 5 %), puis séchage, ces auteurs constatent que les pâtes de 
ciments présentent de longues  fissures à travers la zone dégradée. Ces fissures sont liées au 
retrait de la zone suite à la large décalcification. En présence de granulats de quartz, Pavlik ne 
constate pas de fissures macroscopiques et pas de retrait mesurable.  
La présence des granulats permet de limiter la quantité de pâte attaquée et donc la 
décalcification de la zone dégradée et donc le retrait. En outre, les granulats amènent une 
tortuosité supplémentaire dans le parcours de la solution agressive à travers la porosité de la 
zone dégradée. Ainsi, les mortiers sont corrodés moins vite que les pâtes, la différence restant  
toutefois modérée.  
 
 
3.2.5 Synthèse  
  
Les essais réalisés sur pâtes de ciment, mortiers et bétons font apparaître les mêmes 
tendances.  
- Pour tous les critères mesurés et pour l’ensemble des études, les ciments aux laitiers 
montrent les meilleurs comportements. Lorsque les essais sont réalisés sur bétons, 
certains auteurs constatent que la résistance chimique semble indépendante des 
résistances initiales mais que les performances augmentent avec le taux de 
substitution.  
- L’apport de fumée de silice n’amène peu ou pas d’amélioration des performances, 
même si les forts dosages sont plus efficaces.  
- A teneur équivalente, les additions pouzzolaniques (cendres volantes avec ou sans 
laitiers en proportions moins fortes) sont moins performantes que les ciments aux 
laitiers seuls, à part peut-être le métakaolin. 
- Les plus mauvais comportement sont obtenus pour les ciments Portland à faible teneur 
en C3A.  
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- Les écarts entre les performances des différents liants s’amenuisent avec 
l’augmentation du pH des solutions agressives. 
 
Nous n’avons trouvé aucune étude comparative de performance entre les ciments alumineux 
et les ciments courants. 
 
3.3 INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN ACIDE 
 
Les résultats de Bajza [BAJ89], déjà présentés au paragraphe 3.2.2.1, montrent que pour les 
différents rapports E/C, la cinétique de dégradation augmente avec la concentration en acide.  
Pavlik et al. arrivent aux mêmes conclusions [PAV94a]. 
 
3.4 INFLUENCE DU RAPPORT E/C 
 
La diminution du rapport E/C des pâtes permet de diminuer l’intensité des dégradations. 
[BAJ89]. Pavlik a notamment constaté que la diminution du rapport E/C de pâtes de ciment 
Portland de 0,5 à 0,4 permet de réduire la profondeur dégradée au terme des trois mois de 
l’expérience de 15 % environ [PAV97]. 
Dans certains cas, la variation de rapport E/C modifie aussi les performances des liants les uns 
par rapport aux autres [JIA02]. 
 
3.5 BILAN ET COMMENTAIRES SUR LES MODES OPERATOIRES 
 
Nous pouvons faire les remarques suivantes sur les modes opératoires des travaux présentés 
ci-avant : 
 
- Les essais furent conduits avec de l’acide acétique et/ou lactique, dans de rares cas avec 
du propionique pour simuler les solutions agressives des milieux agricoles alors que nous 
avons vu dans la partie précédente que les effluents contiennent d’autres acides : 
butyrique, valérique… La question se pose de savoir si l’action des acides est équivalente 
et permet de simuler les solutions par l’intermédiaire du seul acide acétique, et, en outre, 
si l’agression aux pH aussi agressifs que ceux utilisés est représentative des agressions 
réelles. Ces interrogations feront partie des objectifs de notre travail. 
 
- Certains auteurs ont choisi de brosser leurs échantillons régulièrement, au cours des 
expériences d’exposition à la solution agressive, afin de simuler l’action mécanique des 
animaux et du nettoyage. Pour les essais d’estimation de la durabilité classique (perte de 
masse et profondeur dégradée), nous avons constaté que cette précaution n’avait d’autre 
conséquence que d’accélérer les cinétiques de dégradations. Certains auteurs ont 
également procédé à des mesures de rugosité de surface à l’issue de l’attaque. Mais nous 
avons fait la remarque que cette grandeur n’était représentative que de la forme et de la 
taille des granulats puisqu’ils constituent le profil d’un béton altéré puis brossé. Nous ne 
procèderons donc pas à ce type d’essai car nous le trouvons peu pertinent. 
 
- Le critère de durabilité utilisé est souvent seulement celui de la perte relative de masse des 
échantillons qui inclut plusieurs paramètres : l’épaisseur dégradée des échantillons et 
l’intensité de l’altération. Nous pensons qu’il serait utile d’évaluer la durabilité par le 
moyen de la profondeur dégradée et des chutes de résistance mécanique. Nous avons donc 
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mis en œuvre ces essais au cours de notre travail. Cependant, nous ne présenterons dans ce 
mémoire que les résultats de mesure de profondeurs dégradées car les résultats des essais 
de résistance mécanique présentaient des dispersions trop importantes et ne permettaient 
pas de qualifier les matériaux testés.  
 
- Certains auteurs ont procédé à des essais d’immersion-séchage des échantillons altérés. 
Nous avons pu constater que la cinétique de dégradation était alors plus faible que celle 
induite par des expériences d’immersion seulement. Afin d’obtenir les cinétiques de 
dégradations les plus rapides, nous nous restreindrons à des essais d’immersion. En 
parallèle, afin d’évaluer si les sels des différents acides sont susceptibles de créer des 
pressions de cristallisation à même de provoquer des ruptures dans la matrice cimentaire, 
nous mettrons en place des essais de semi-immersion permettant la croissance des sels et 
observerons le comportement de la matrice. 
 
CONCLUSION 
 
L’objectif de cette partie était d’analyser les mécanismes de dégradations des matrices 
cimentaires par les acides organiques et d’évaluer les paramètres de composition des bétons 
améliorant leur durabilité en milieu acide.  
 
Nous n’avons trouvé aucune étude approfondie sur l’analyse des mécanismes de dégradations 
par les acides organiques. C’est pourquoi, à partir de la considération de la solubilité des sels 
formés au cours de la réaction entre ces acides et les différentes phases de la pâte de ciment, 
nous avons émis l’hypothèse dans cette revue bibliographique que les acides organiques 
présents dans les effluents d’élevage considérés ont une action qui s’apparente à celle des 
acides forts. En effet, les sels sont solubles à très solubles dans l’eau et ils n’auront donc a 
priori aucun effet spécifique dans la dégradation.  
 
Nous nous sommes donc intéressés à l’attaque des matrices cimentaires par les eaux pures et 
acides (pH inférieur ou égal à 7), conformément aux pH des effluents considérés. 
Les études de caractérisation de ces attaques montrent que l’altération vérifie l’hypothèse 
d’équilibre local, qui se traduit au sein de la zone dégradée par la création de zones, de 
compositions chimiques constantes, séparées par des fronts de dissolution de phases. 
Typiquement, la zone dégradée d’un échantillon a subi une décalcification dont l’intensité 
dépend du pH et sa porosité est largement augmentée. La phase qui disparaît en premier est la 
portlandite, puis l’ettringite puis les C-S-H sont progressivement décalcifiés. La zone 
extérieure des échantillons est constituée d’une zone amorphe contenant quasi exclusivement 
de la silice, de l’alumine et de l’oxyde de fer.  
 
Nous nous attacherons donc, dans notre travail, à caractériser l’attaque des matériaux 
cimentaires par les acides organiques. Nous pourrons ainsi valider ou non l’hypothèse de la 
comparaison des attaques par les acides forts et par les acides organiques des effluents 
considérés. Nous analyserons en outre l’effet comparé des différents acides (acétique, 
propionique, butyrique, valérique, lactique) pour valider ou non l’hypothèse de certains 
auteurs simulant l’effet des effluents par des solutions synthétiques d’acide acétique 
seulement. 
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Les études ayant pour objectif d’évaluer la durabilité de différents matériaux cimentaires ont 
montré les meilleurs comportements des ciments aux laitiers fortement substitués par rapport 
au ciment portland seul ou substitué par d’autres matériaux pouzzolaniques (cendres volantes 
ou fumées de silice) en terme de profondeur dégradée en général. Les résultats ont également 
mis en évidence le meilleur rendement des constituants pouzzolaniques apportés en 
substitution du ciment et non en addition. Nous tiendrons compte de cette dernière remarque 
dans notre étude. 
 
Enfin, peu d’études considèrent les pâtes, mortiers ou bétons de ciment alumineux. Nous 
considèrerons donc ce liant réputé résistant aux milieux agressifs chimiquement afin d’évaluer 
l’apport éventuel de ce matériau, pour ce type d’agression.  
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CHAPITRE II  
MATERIAUX ET METHODES 
INTRODUCTION 
 
Dans cette étude, nous considérons la dégradation des matériaux cimentaires sous l’effet des 
effluents d’élevage. Dans la partie bibliographique, nous avons présenté les compositions 
chimiques et biologiques des lisiers et jus d’ensilage. Nous avons vu que les effluents sont 
composés de constituants minéraux et organiques en quantités variables. Parmi les composés 
organiques, les acides gras volatils sont issus de la dégradation de matières organiques 
complexes par l’action de bactéries identifiées. Du fait de la présence de ces acides et, entre 
autres, du couple NH4+/NH3, le pH des lisiers est compris entre 6 et 8, alors que le pH des jus 
d’ensilage est de 4. Les différents acides organiques constituent une agression chimique 
sévère pour le béton des ouvrages de stockage de ces effluents. 
 
Par conséquent, l’essentiel de notre étude concernera l’analyse de l’effet de la composante 
acide des effluents d’élevage sur les matrices cimentaires.  
Nous commencerons par l’analyse comparative de l’agressivité des différents acides sur la 
matrice cimentaire au cours d’essais de lixiviation et l’identification du comportement de 
chacun des éléments majeurs de la pâte de ciment. Nous poursuivrons par l’étude des 
mécanismes de dégradation de la matrice cimentaire par des solutions synthétiques 
constituées d’un ou plusieurs acides organiques présents dans les effluents. Nous 
identifierons, notamment, les paramètres de composition des liants favorisant la durabilité. 
Nous comparerons ensuite la durabilité en milieu acide de différents liants présentant des 
caractéristiques de composition favorables à un bon comportement en milieu acide. Enfin, 
nous compléterons et terminerons notre étude par la comparaison de l’analyse des 
dégradations par les solutions synthétiques de simulation et par les lisiers réels afin 
d’identifier l’effet spécifique des bactéries dans l’attaque des matériaux cimentaires.  
 
Dans ce chapitre, nous présenterons les matériaux utilisés dans notre étude, notamment les 
différents ciments, ordinaires et spéciaux, et les additions, leurs compositions chimiques, ainsi 
que le mode de fabrication des éprouvettes de matériaux cimentaires utilisées.  
 
Nous détaillerons ensuite les différents acides organiques étudiés et les paramètres chimiques 
déterminant leur action sur la matrice cimentaire, à savoir leurs constantes de dissociation, 
ainsi que les constantes chimiques des produits susceptibles d’être formés lors des réactions 
entre les acides organiques et la matrice cimentaire (solubilité des sels d’acides organiques et 
constantes de formation des complexes organométalliques). Nous expliquerons également 
comment ont été déterminées les compositions et pH des solutions agressives de l’étude. 
 
Nous présenterons alors les différents essais réalisés, la préparation des échantillons pour ces 
essais, les matériels et les paramètres de réglage utilisés.  
Cette partie sera l’occasion de présenter la méthode de traitement des résultats d’analyse à la 
microsonde électronique que nous avons mise au point dans notre étude, et que nous utilisons 
dans les chapitres suivants. En effet, des résultats préliminaires ont mis en évidence 
l’existence d’un artefact de mesure, que nous pensons être associé à la structure 
essentiellement amorphe des zones dégradées des échantillons. Nous proposons donc une 
méthode de correction des analyses à la microsonde basée sur l’utilisation des teneurs en 
titane, élément de transition de la pâte de ciment, stable par rapport à l’agression.  
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1 MATERIAUX 
1.1 CHOIX DES LIANTS ETUDIES ET COMPOSITIONS CHIMIQUES 
 
Au cours de cette étude, nous avons considéré différents liants ordinaires et spéciaux. 
 
Parmi les ciments ordinaires, nous avons étudié : 
 
- un ciment Portland ordinaire CEM I 52,5 R (ciment de résistance à la compression 
garantie à 28 jours de 52,5 MPa, de résistance au jeune âge élevée) qui constituera 
notre ciment de référence, 
- un ciment Portland ordinaire à teneur réduite en C3A, de désignation normalisée CEM 
I 52,5 N PM/ES, ciment qui correspond aux recommandations de la norme française,  
- un ciment au laitier contenant 68 % de laitier. Ce type de ciment est réputé résistant à 
l’agression des milieux acides. Ce ciment porte également la mention PM/ES. Sa 
désignation normalisée est CEM III/B 42,5 N, 
- un ciment au laitier et aux cendres CEM V/A 32,5 N, ce ciment correspond également 
aux prescriptions de la norme française. 
 
Parmi les ciments spéciaux : 
 
- un ciment alumineux, de désignation normalisée CA, contenant environ 40 % en 
masse d’alumine. Ce ciment est réputé durable en milieu acide. 
 
Les compositions chimiques et classes vraies des ciments sont fournies au tableau II-1.  
 
Compositions chimiques Ciments CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 Na2O K2O MnO SO3 PaF 
Rc28
(MPa)
CEM I 
52,5 R 64,87 21,19 3,94 2,36 2,37 0,21 0,19 0,76 0,10 3,16 1,79 64,1 
CEM I 
52,5 
PM/ES 
63,56 21,54 2,63 4,34 0,73 0,10 0,21 0,56 0,12 3,06 2,53 67,6 
CEM III/B 
42,5 N 
PM/ES 
46,67 30,94 8,92 1,15 5,71 0,39 0,46 0,22 0,06 2,47 1,75 55,3 
CEM V/A 
32,5 N 47,31 32,14 11,5 3,96 2,69 0,73 0,42 1,06 0,09 2,80 1,83 46,5 
CA 36,82 4,61 38,47 16,21 0,68 1,75 0,04 <0,02 0,77 - 0,2 61,8 
Tableau II-1 : Compositions chimiques et classes vraies (Rc28) des ciments utilisés. 
Pour constituer d’autres liants, nous avons utilisé les additions suivantes : 
 
- des fumées de silice, en substitution à l’ensemble des ciments précédents à hauteur de 
10 % en masse du ciment, 
- de la silice colloïdale, en substitution au ciment CEM I 52,5 R (5 % de la masse de 
ciment), 
- des cendres volantes silico-alumineuses, en substitution au ciment CEM I 52,5 R (50 
% de la masse de ciment). 
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Les compositions chimiques des additions utilisées sont fournies au tableau II-2. 
 
Additions CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 Na2O K2O MnO SO3
Perte 
au feu 
Cendres volantes 1,02 57,68 23,49 5,35 0,43 0,69 0,19 4,22 0,06 0,2 6,65 
Fumées de silice * n.m. > 95 n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. 
Laitier 41,53 37,80 10,57 0,36 8,61 0,32 0,25 0,16 0,32 0,10 0,00 
n.m. : non mesuré, * : d’après note commerciale. 
Tableau II-2 : Composition chimique des additions utilisées. 
1.2 FORMULATION ET FABRICATION DES PATES DE CIMENTS ET MORTIERS 
 
1.2.1 Formulation des pâtes 
 
Les pâtes de ciment ont été confectionnées avec un rapport eau/liant égal à 0,27. Un 
superplastifiant a dû être utilisé pour certains liants. Nous avons choisi un polycarboxylate. 
 
1.2.2 Formulation des mortiers 
 
Les mortiers ont été formulés avec des rapports E/L de 0,5 et 0,4. Le granulat utilisé était un 
sable siliceux (quartz) normalisé dont le fuseau granulométrique est fourni à la figure II-1. La 
teneur en liant était de 450 kg/m3. Un superplastifiant a dû être utilisé pour certains liants 
(polycarboxylate). 
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Figure II-1 : Fuseau granulométrique du sable siliceux (NF EN 196-1 [NOR95]) 
La procédure de fabrication des mortiers (introduction des matériaux, temps de malaxage) a 
été identique à celle des mortiers normalisés (NF EN 196-1 [NOR95]). 
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1.2.3 Confection des éprouvettes 
 
Les éprouvettes utilisées au cours de l’étude étaient coulées dans des moules en PVC (h = 75 
mm, φ = 25 mm). Les éprouvettes étaient coulées en trois couches successives, chacune des 
couches étant mise en place à la table vibrante pour favoriser l’évacuation des bulles d’air, 
puis piquées pour favoriser l’adhérence avec la couche supérieure. Les éprouvettes sont 
démoulées vingt-quatre heures après le coulage. Durant cet intervalle, les moules sont 
maintenus en chambre de conservation (température : 20°C, HR = 95 %).  
 
 
Figure II-2 : Moules en PVC. 
1.2.4 Modes de conservation des éprouvettes 
 
Après leur démoulage à 24 heures, les éprouvettes ont été conservées 27 jours dans l’eau à 
20°C. Au terme des 28 jours de mûrissement, les éprouvettes étaient soumises aux différents 
traitements. 
 
 
1.3 CARACTERISTIQUES CHIMIQUES DES ACIDES CONSIDERES 
 
Les acides organiques considérés dans notre étude sont les acides majoritairement rencontrés 
dans les lisiers et les jus d’ensilage à savoir les acides acétique, propionique, butyrique, iso-
butyrique, valérique et lactique. 
L’acide iso-valérique peut également être retrouvé mais il a été écarté à cause des faibles 
quantités recensées et de son odeur très incommodante. 
Ces acides sont des acides gras volatils c’est-à-dire que leur chaîne carbonée est constituée 
d’au plus cinq atomes de carbone. Dans ce paragraphe, nous précisons leurs caractéristiques 
chimiques. 
 
1.3.1 Formules chimiques semi-développées 
 
Le tableau II-3 fournit les formules chimiques semi-développées des acides utilisés dans notre 
étude. 
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Acide Formule semi-développée 
Acétique   CH3 COOH 
Propionique   CH3 CH2 COOH 
Butyrique   
Iso-butyrique 
 
 
 
 
CH3 CH2
Valérique   
COOH CH2
CH3
CH COOH CH3
CH3 CH2 CH2 CH2 COOH 
Lactique 
 
 
 
 
COOH CH3
OH 
C 
Tableau II-3 : Formules chimiques semi-développées des acides organiques utilisés. 
1.3.2 Constantes de dissociation 
 
Les constantes de dissociation des acides sont fournies au tableau II-4. 
Nous constatons que les acides des lisiers (acétique, propionique, butyrique, iso-butyrique et 
valérique) ont un pKa très proche, il est de 4.81 ± 0.05, alors que l’acide lactique présente un 
pKa inférieur, égal à 3,86. 
  
Acides  Acétique Propionique Butyrique Iso-butyrique Valérique Lactique 
Formule 
chimique C2H4O2 C2H6O2 C4H8O2 C4H8O2 C5H10O2 C3H5O3
pKa (25 °C) 4,76 4,87 4,81 4,85 4,80 3,86 
Tableau II-4: Formules chimiques et pKa des différents acides organiques. 
1.3.3 Courbes de titrage des acides 
 
Le titrage des acides a été réalisé à partir de solutions de concentration en acide c = 0,28 mol/l 
(cette concentration correspond à celle utilisée pour les solutions de simulation de notre étude) 
au moyen d’une solution d’hydroxyde de sodium de concentration 1 mole/l. Les courbes de 
titrage sont présentées à la figure II-3. 
 
Nous constatons que ces acides, qui sont des acides faibles, possèdent une zone tampon qui 
est comprise entre pH 4 et pH 6 pour les différents acides du lisier et entre pH 2,5 et pH 5 
pour l’acide lactique.  
 
Nous observons, en outre, que lorsque le pH de la solution atteint 4 (qui correspond au pH 
minimum rencontré dans les effluents considérés), la zone tampon résiduelle de l’acide 
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lactique n’est plus très étendue. Nous tiendrons compte de cette remarque dans le paragraphe 
et les chapitres suivants pour la justification des choix de composition des solutions 
agressives. 
 
0
2
4
6
8
10
12
14
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
NaOH (mol/l)
pH
Acide acétique
a) 
0
2
4
6
8
10
12
14
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
NaOH (mol/l)
pH
Acide propionique
b) 
0
2
4
6
8
10
12
14
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
NaOH (mol/l)
pH
Acide butyrique
c) 
0
2
4
6
8
10
12
14
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
NaOH (mol/l)
pH
Acide isobutyrique
d) 
0
2
4
6
8
10
12
14
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
NaOH (mol/l)
pH
Acide lactique
 
e) 
 
Figure II-3 : Courbes de titrage des acides a) acétique, b) propionique, c) butyrique, d) isobutyrique,  
e) lactique. 
1.3.3 Solubilité des sels 
 
Les sels susceptibles de se former au cours des réactions entre les acides organiques et la 
matrice cimentaires sont ceux combinant les cations : Ca2+, Al3+, Mg2+ et Fe3+, et de façon 
négligeable Na+ et K+. 
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Certaines des constantes de solubilité de ces sels sont fournies au tableau II-5.  
Acide
 
s Acétique Propionique Butyrique Isobutyrique Lactique 
Formules Ca(C2H3O2)2 Ca O Ca(C4H )2.H2O Ca(C4H 2.5H2O Ca( 2O (C3H5O2)2.H2 7O2 7O2) C3H5O3)2.5H
Sol. Eau fr. 37.4 (0°C) 4.9 (0°C) 5 20 3.1 (0°C) g/cc (T/°C) 
Sels
de 
Ca  . 
) 29.7 (100°C) 55.8 (100°C) sl s sl s 
Sol. Eau ch
g/cc (T/°C 7.9 (30°C) 
Formules Al(C 2)3 Al(C O3)32H3O - - - 3H5
Sol. Eau fr. s, l s - - - t s g/cc (T/°C) 
Sels 
de 
Al  . 
) - - - - 
Sol. Eau ch
g/cc (T/°C d 
Formules 
Mg(C2H3O2)2
ou 
Mg O 
- - - Mg(C3H5O3)2.3H2O 
(C2 3 2 2 H2H O ) .4
Sol. Eau fr. 
120 (15°C) - - - 3.3 g/cc (T/°C) 
t s ou  
Sels
de 
Mg 
. 
) 16.7 °C) 
Sol. Eau ch
g/cc (T/°C t s ou ∞ - - - (100 
Formules FeOH(C H3O2)2 Fe(C O3)32 - - - 3H5
Sol. Eau fr. i - - - s g/cc (T/°C) 
Sels
de 
 
Fe . t s Sol. Eau chg/cc (T/°C) - - - - 
ch.
Tableau II-5: Solubilité des sels d ium et fer des acides organiques  
(g/100 ml) [WEA86, LID85]. 
ous constatons que ces sels sont solubles à très solubles dans l’eau.  
ution atteindra 0,28 mol/l), les sels seront a priori peu susceptibles de se former 
n solution. 
.3.3 Constantes de complexation 
s anions issus de la dissociation des acides sont régis par les constantes de 
omplexation.  
ertaines de ces constantes sont données dans le tableau II-6. 
es réactions de formation des complexes 
 donc tendance à accélérer les cinétiques de réactions 
ntre les acides et la matrice cimentaire. 
 : chaude, fr. : froide, t. : très ; l : légèrement ; s : soluble ; d : décompose ; i : insoluble  
e calcium, aluminium, magnés
N
 
Ainsi, pour les expériences d’immersion de matrices cimentaires, étant donné les 
concentrations initiales considérées dans cette étude (au maximum, la concentration des 
acides en sol
e
 
1
 
En solution, les phénomènes de complexation entre les cations issus de la lixiviation des pâtes 
de ciment et de
c
 
C
 
A la lumière de ces valeurs, nous pouvons dire que l
seront prépondérantes à celle de formation des sels.  
Les phénomènes de complexation auront
e
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Cependant, les constantes étant très variables en fonction des acides et des différents 
éléments, il faudra déterminer si ces phénomènes de complexation influent de façon 
ignificative sur l’agressivité relative des différents acides. Cette question sera l’objet du 
hapitre III. 
 
 
Cations 
s
c
 Ca Mg2+ 2+ Fe3+
Anion acétate 
(C2H3O2)-
0,6 0.8 3,2 (20°C – 1 M) u.u.s. Ligants Anion lactate 
(C3H5O3)-
1,42 1,37 7,1 
u.u
Tableau II-6 : Constantes de formation des complexes d’acides organiques : log (Ki) à 20°C sauf 
indication (forces ioniques quasi nulles ou concentrations spécifiées) [LAN85]. 
 C H
.s. : sel uni-univalent.  
2 ONCENTRATIONS EN ACIDES ET P  DES SOLUTIONS AGRESSIVES 
ette étude, nous avons travaillé avec des solutions synthétiques constituées de certains 
cides organiques présents dans les effluents de façon à simuler l’action de leur composante 
ns agressives, afin de simuler 
irectement l’action des jus d’ensilage (pH de 4) et de générer des essais accélérés de 
nous avons réalisé 
es essais comparatifs avec des solutions de même concentration en acide mais avec un pH de 
ous avons ainsi couvert les différentes configurations des deux types d’effluents que nous 
onsidérions dans notre étude. 
EMAGREF de Nantes.  
lle correspond à une composition de la partie acide des lisiers de porcs, Elle est composée 
’acides acétique, propionique, butyrique, iso-butyrique et valérique. 
 
L’acide
- 
re aux courbes de titrage, 
pour un pH de 4, l’acide lactique est déjà en grande partie dissocié. Nous ne 
bénéficions alors plus de la zone tampon de l’acide faible.   
 
 
 
Dans c
a
acide. 
 
Nous avons utilisé un pH de consigne de 4, pour nos solutio
d
dégradations induites par les lisiers (pH compris entre 6 et 8). 
 
Pour valider ensuite nos essais accélérés devant simuler l’action des lisiers, 
d
consigne de 6, afin de se placer au pH minimum rencontré pour les lisiers.  
 
N
c
  
 
La composition de la solution de simulation nous a été fournie par le C
E
d
 
 lactique a été écarté de la composition de la solution : 
- parce que celui-ci n’est pas retrouvé dans la composition des lisiers et nous avons 
choisi de travailler initialement avec une solution simulant un lisier, 
parce que le pKa de l’acide lactique est inférieur à l’ensemble des pKa des autres 
acides. Or, le pH de consigne est de 4. Ainsi, si l’on se réfè
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La même concentration totale en acides (0,28 mol/l) a été utilisée pour toutes les solutions, 
même pour celles constituées d’un seul acide (ex : Chapitre I sur l’analyse comparative de 
l’agressivité des différents acides).  
 
 
3. ESSAIS REALISES 
 
3.1 OBSERVATIONS AU VIDEOMICROSCOPE 
 
Le vidéomicroscope (CONTROLAB) est un microscope optique constitué d’un objectif 
équipé d’une caméra. Cette caméra est raccordée à un processeur lui-même connecté à un 
ordinateur équipé d’un logiciel spécifique (Videomet) qui permet de mesurer des distances 
sélectionnées à l’écran sur l’image obtenue. Toute utilisation du vidéomicroscope est 
précédée d’un étalonnage.  
Le grossissement obtenu grâce au dispositif est compris entre 2 et 70. La précision des 
mesures est supérieure au centième de mm.  
 
Le vidéomicroscope a été utilisé pour observer l’aspect des échantillons altérés et pour 
mesurer les profondeurs dégradées des monolithes de pâtes de ciment et mortiers. 
 
 
3.2 MESURES DE POROSITE ACCESSIBLE A L’EAU ET POROSIMETRIE MERCURE 
 
Les structures poreuses des zones dégradées et saines des monolithes de pâtes de ciments ont 
été caractérisées par des mesures de porosité par intrusion d’eau sous vide et par intrusion de 
mercure. 
 
• Mesures de porosité accessible à l’eau 
Pour chaque échantillon, deux types de séchages préliminaires ont été réalisés :  
- séchage à l’étuve à 80°C, d’une durée d’environ 72 heures, permettant d’atteindre une 
masse d’échantillon constante pour les échantillons considérés, 
- séchage à l’étuve à 105°C pendant 24 heures.  
Nous voulions ainsi évaluer les valeurs de porosité pour les deux modes de séchage dont 
aucun n’est entièrement satisfaisant. En effet, le séchage à 105°C modifie la microstructure de 
la pâte de ciment hydratée en déshydratant partiellement l’ettringite, les aluminates de 
calcium hydratés et les C-S-H. En contrepartie, le séchage à 80°C ne permet pas d’éliminer 
complètement l’eau libre des échantillons.  
 
• Mesures de porosité par intrusion de mercure 
Les essais ont été réalisés sur des échantillons chauffés à 80°C pendant 72 heures. Les 
échantillons de zone saine étaient cylindriques de dimensions imposées par la cellule du 
porosimètre mercure : φ=7mm et h=15 mm environ. 
 
Les appareils utilisés étaient un PASCAL 140 pour la mesure basse pression et un PASCAL 
240 pour la mesure haute pression (du Centre de Ressources Techniques « Génie de 
l’Environnement » à Toulouse). L’intervalle de pressions parcouru était : [0,005 MPa, 200 
MPa] soit un intervalle de diamètres poraux de [3,74 nm, 159400 nm]. 
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3.3  ANALYSES CHIMIQUES A LA MICROSONDE ELECTRONIQUE  
 
Le principe physique de la microsonde électronique est fourni à l’annexe 1. 
 
3.3.1 Matériel et réalisation des essais 
 
Deux microsondes électroniques ont été utilisées pendant cette étude : 
- un appareil CAMECA SX 50 (Service d’Analyse par Microsonde Electronique, 
Laboratoire Matériaux et Tranferts en Géologie, Observatoire Midi-Pyrénées à 
Toulouse). La tension d’accélération était de 15 kV et le courant de 10 nA, 
- un appareil CAMECA SX 100 (Laboratoire de Microanalyse – Université Laval à 
Québec)). La tension d’accélération était de 15 kV et le courant de 20 nA. 
 
Dans les deux cas, la focalisation du faisceau a été réglée de telle sorte que le volume sondé 
au cours de chaque analyse soit de 2*2*2 µm3. Les éléments suivants ont été analysés : Ca, Si, 
Al, Fe, Mg, S, K et Na, Ti, et Mn. 
Les analyses ont été réalisées sur des sections polies. Le polissage était réalisé à sec à l’aide 
de disques d’abrasion et de polissage enduits de carbure de silicium. Les sections polies 
étaient ensuite recouvertes d’un film de carbone par métallisation permettant la conduction 
des électrons. 
Les points d’analyses étaient choisis avec précaution afin explorer soit la pâte hydratée soit 
les anhydres.  
Les étalonnages ont été réalisés avant chaque série d’analyses sur des témoins naturels et 
synthétiques. Ces témoins sont recensés au tableau II-7.  
Le tableau II-7 fournit également les intervalles de confiance sur le pourcentage massique de 
chaque élément analysé et les limites de détection correspondantes. Ces intervalles de 
confiance et ces limites ont été calculés à partir des résultats d’analyses de 200 points d’un 
échantillon témoin de pâte de ciment Portland hydraté. Les données fournies sont donc 
relatives aux proportions usuelles des différents minéraux considérés dans les ciments. 
 
Eléments Témoins Intervalles de confiance Limites de détection 
Ca Wollastonite ± 0,5 % 0,06 % 
Si Wollastonite ± 0,15 % 0,05 % 
Al Corindon ± 0,08 % 0,05 % 
Fe Hématite ± 0,16 % 0,15 % 
Mg Périclase ± 0,07 % 0,07 % 
S Stronstianite ± 0,12 % 0,07 % 
Na Albite ± 0,06 % 0,13 % 
K Sanidine ± 0,05 % 0,05 % 
Ti Perovskite ± 0,03 % 0,04 % 
Mn Perovskite ± 0,04 % 0,05 % 
Tableau II-7: Témoins d’étalonnage, intervalles de confiance et limites de détection pour chacun des 
éléments analysés à la microsonde électronique pour une pâte de ciment hydratée. 
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3.3.2 Exploitation des résultats de microsonde dans le cadre de ce travail 
 
3.3.2.1  Résultats bruts  et traités : choix sur le mode de traitement des résultats 
 
3.3.2.1.1 Principe physique de l’analyse par microsonde électronique, forme 
d’expression des résultats 
 
Les analyses chimiques à la microsonde fournissent les concentrations de chaque élément 
dans le volume analysé (environ 2*2*2 µm3) sous la forme d’un pourcentage massique. Dans 
le cas des matériaux cimentaires, nous les exprimons conventionnellement sous la forme de 
pourcentages massiques des oxydes associés. 
 
En outre, nous considérons qu’il est plus intéressant de fournir les résultats d’analyse à la 
microsonde en pourcentages absolus d’oxydes afin de donner une image de l’évolution 
absolue, et non relative, des différents constituants de la pâte de ciment. La somme des 
pourcentages d’oxydes est inférieure à 100 % du fait, notamment, de la porosité du matériau 
et des éléments non comptabilisés lors de l’analyse (carbone, métaux lourds, etc.) 
  
3.3.2.1.2 La microanalyse à la microsonde appliquée aux matériaux cimentaires 
 
L’hypothèse de base qui sous-tend le traitement des données de l’analyse spectrale de 
l’émission secondaire est que le matériau est un minéral parfaitement cristallisé homogène et 
non poreux. Or, la matrice cimentaire est un matériau minéral, mais hétérogène, mal cristallisé 
et poreux.   
 
A l’heure actuelle, la microanalyse quantitative de milieux poreux est l’objet de recherches 
encore dans leurs phases initiales [SOR99, SOR00]. Les trajectoires électroniques dans les 
vides et l’absorption des rayons X des milieux hétérogènes restent, à l’heure actuelle, non 
complètement élucidées. 
Ainsi, en utilisant la microsonde électronique sur des matrices cimentaires, nous l’exploitons 
hors des domaines d’applications bien connus qui sont l’analyse des alliages métalliques, des 
roches, etc... 
 
Cependant, la confrontation des résultats d’analyses à la microsonde électronique et 
d’analyses totales – par attaque totale et dosage à l’absorption atomique – de pâtes de ciment 
durcies, est très satisfaisante. L’utilisation de la microsonde électronique pour l’analyse des 
matrices cimentaires est donc maintenant bien répandue. 
 
Prenons l’exemple de l’analyse d’une pâte hydratée de CEM I conservée 28 jours dans l’eau. 
Les éléments Ca, Si, Al, Fe, S, Mg, Na, K, Ti, Mn ont été analysés.  
 
Le tableau II-8 fournit la composition moyenne en oxydes obtenue à partir de l’analyse de 150 
points répartis sur un échantillon représentatif, ainsi que l’écart-type, associé à l’hétérogénéité 
de la matrice cimentaire.  
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Ox. CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 MgO Na2O K2O TiO2 MnO Total
Moyenne (%) 50 16 3,3 1,2 3,4 0,59 0,02 à 0,14 0,01 à 0,13 0,16 0,03 75 
Ecart-type (%) 2,1 1,4 0,7 0,6 0,3 0,14 - - 0,05 0,01 1,5 
Tableau II-8 : Résultat d’une analyse chimique par microsonde électronique en oxydes d’une pâte 
témoin de CEM I  
Nous constatons que la somme des pourcentages d’oxydes est de 75 %.  
Le complémentaire à 100 de cette somme (25%) comprend les éléments non dosés tels que 
l’hydrogène, le carbone, sous forme de CO2, le phosphore, sous forme P2O5 et quelques 
métaux lourds. Le carbone et les métaux lourds représentent 1 ou 2 % du total d’oxydes. 
 
Le reste de ce complémentaire à 100 – environ 23 % – peut être attribué à l’eau liée dans les 
phases hydratées de la matrice cimentaire : C-S-H, portlandite, ettringite... 
 
Remarque : focalisation du faisceau et total d’oxydes. 
Pour les matrices cimentaires constituées au cours de cette étude, le total d’oxydes pouvait 
varier de ± 2 % en fonction de la focalisation du faisceau de la microsonde du fait de la prise 
en compte partielle de grains anhydres résiduels. En effet, même si les points d’analyses sont 
choisis sur la surface de l’échantillon, dans les zones de pâte hydratée, le volume analysé par 
la sonde, en forme de poire, peut contenir des portions de grains anhydres résiduels affleurant 
à la surface sans y apparaître. La teneur en eau de ces anhydres étant, par définition, nulle, 
leur présence génère des totaux d’oxydes supérieurs à ceux que l’on devrait obtenir en 
analysant seulement la pâte hydratée. 
Une modification de la focalisation a les conséquences suivantes sur le volume sondé :  
- une défocalisation génère une poire moins profonde mais plus large. Il devient alors plus 
difficile d’analyser seulement de la pâte en surface, en particulier si les distances inter-
anhydres sont faibles (elles sont généralement du même ordre de grandeur que la surface 
analysée par le faisceau), 
- une focalisation du faisceau génère une surface d’analyse plus faible mais une poire plus 
profonde qui pourra atteindre les anhydres se situant en profondeur sous la surface de 
l’échantillon. 
Dans la pratique, nous avons cependant constaté qu’une plus grande focalisation du faisceau 
avait tendance à diminuer les totaux d’oxydes : réduire le volume sondé de 5*5*5 µm3 à 
2*2*2 µm3 générait une diminution du total d’oxyde de 3 % en moyenne.     
 
 
3.3.2.1.3 Considérations sur les résultats types obtenus pour un échantillon dégradé 
 
La figure II-4 présente les profils de composition chimique, obtenus à la microsonde 
électronique, d’un échantillon de pâte de ciment CEM I immergé dans la solution agressive 
(lisier synthétique à pH 4) pendant 4 semaines.  
La composition en oxydes CaO, SiO2, Al2O3 et Fe2O3 est donnée en fonction de la distance 
par rapport à la surface de l’échantillon en contact avec la solution agressive. La somme des 
teneurs en oxydes est également représentée sur le graphe. En outre, les résultats de l’analyse 
d’un échantillon témoin ont été reportés dans la partie droite de la figure. 
 
Afin d’améliorer la lisibilité des graphes, les courbes ont été lissées selon une opération de 
moyenne glissante, chaque point étant la moyenne de cinq points de la courbe initiale. 
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Sur le graphe, les zones saines et dégradées, préalablement repérées visuellement, ont été 
reportées. Les deux zones ont été distinguées, sur une autre portion du même échantillon, 
grâce au test de la phénolphtaléine, et mesurées au moyen d’un vidéomicroscope. La 
distinction des zones 1 et 2, et 3 à 5, sub-division des deux zones principales, sera explicitée 
au chapitre IV, paragraphe 1.  
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Figure II-4 : Composition chimique en oxydes d’une pâte de CEM I immergée dans la solution 
agressive pendant 4 semaines en fonction de la distance par rapport à la surface 
On remarque tout d’abord que la zone saine a une composition chimique équivalente à celle 
du témoin. 
 
La zone dégradée présente, quant à elle, pour chaque zone, les compositions chimiques 
moyennes fournies au tableau II-9. Ce tableau fournit également les valeurs moyennes sur 
l’ensemble de la zone dégradée, et la composition ramenée à 100 %. 
 
Compositions en oxydes (%)  
Total CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3
Zone 3 69 9,3 à 14 43 8,8 2,6 
Zone 4 64 3,6 à 9,2 46 8,8 3,0 
Zone 5 52 3,0 40 4,6 à 7,9 0,70 à 2,0 
Moy. ZD 60 5,6 41,4 8,2 2,32 
∑
i
i
k
Oxyde
Oxyde
%
%  
100 9,3 69,0 13,6 3,9 
Tableau II-9 : Compositions chimiques moyennes des différentes zones de la partie dégradée, valeurs 
moyennes sur l’ensemble de la zone dégradée, et composition ramenée à 100 %. 
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On peut constater que la zone dégradée est fortement décalcifiée, conformément aux résultats 
de l’étude bibliographique sur l’altération des pâtes de ciment par les acides forts. 
 
Nous constatons, en outre, pour la zone dégradée que : 
 
- le total d’oxydes atteint environ 60 %, ce qui signifie que le matériau contient environ 40 
% d’eau (puisque les analyses sont obtenues sous la forme de teneurs relatives des 
différents éléments). Cette estimation est en accord avec les résultats des analyses 
obtenues par ATD/ATG pour la zone dégradée des échantillons de pâtes de CEM I   
(Chapitre IV, paragraphe 1.3.6), qui montrent qu’à la fin de l’essai, la perte de masse du 
matériau (correspondant à la libération de l’eau fortement et faiblement liée 
principalement et de l’eau libre de l’échantillon testé) atteint 40 %. Cette comparaison est 
possible dans la mesure où les essais de microsonde et d’ATD/ATG ont été réalisés sur 
des échantillons dans le même état initial. 
- les teneurs en SiO2 et Al2O3 sont très supérieures à celles retrouvées dans le cœur. 
Comme nous le verrons aux chapitres III et IV, les éléments Al et Si étant stables en 
milieu acide, ces augmentations ne peuvent être liées qu’au caractère relatif de la 
quantification. De plus, comme la zone saine présente des teneurs en SiO2 et Al2O3 
constantes et identiques à celles de l’échantillon témoin, aucune migration du silicium et 
de l’aluminium des phases solides de la zone saine vers la zone dégradée ne peut être à 
l’origine de ces augmentations. 
 
 
Ces résultats suscitent deux interrogations : la première concerne la validité des résultats 
obtenus lors de l’analyse de la zone dégradée, très poreuse et amorphe (caractéristiques ne 
correspondant pas aux domaines d’application bien connus de la microsonde), la seconde 
porte sur la pertinence de la représentation des résultats en teneurs relatives. 
 
Afin de vérifier que le caractère poreux et amorphe de la zone dégradée n’apportait pas de 
perturbations dans l’analyse, nous avons réalisé une analyse chimique totale des zones 
dégradées et saines sur des perles fabriquées à partir d’échantillons broyés des deux zones et 
comparé ces résultats à ceux présentés précédemment.  
 
Les perles sont obtenues par la cuisson à 1100°C du matériau constituant la zone dégradée 
préalablement séché à 50°C puis broyé pour obtenir une poudre passant à 80 µm. Ce mode de 
fabrication détruit la structure du matériau et la perle obtenue a une porosité nulle. Ainsi, lors 
d’une analyse à la microsonde, la somme des oxydes atteint 100 %. 
 
Les résultats pour la pâte de CEM I sont fournis au tableau II-10.  
 
Compositions chimiques en oxydes (%)  
Tot CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3
Zone saine 100 66,3 22,1 5,75 2,39 
Zone dégradée 100 8,53 64,7 15,7 7,10 
Tableau II-10: Analyse chimique totale des zones dégradées et saines sur des perles fabriquées à partir 
d’échantillons broyés des deux zones. 
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Comparaison des rapports pour les éléments principaux Ca, Si, Al, Fe 
 
La comparaison de la dernière ligne de chacun des tableaux II-9 et II-10 montre que les 
teneurs en oxydes CaO, SiO2, Al2O3 obtenus par les deux types d’analyses sont globalement 
identiques.   
 
En revanche, il apparaît une différence importante sur le pourcentage de Fe2O3 entre les deux 
analyses : la teneur en Fe2O3 obtenue par l’analyse de la perle est de 7,1 %, alors que celle 
déduite de l’ensemble des analyses ponctuelles réalisées pour l’obtention du profil est de     
3,9 %.  
 
Cet écart peut être attribué à la prise en compte des anhydres au cours de l’analyse. En effet, 
comme nous l’avons mentionné, les profils étaient réalisés à partir de l’analyse de la pâte 
hydratée seulement et un soin particulier a été apporté au choix des points afin d’éviter les 
résidus anhydres.  
A contrario, les perles sont fabriquées à partir du prélèvement de l’ensemble de la zone 
dégradée d’un échantillon, ce qui implique que les anhydres sont analysés également. Or, 
comme nous le verrons, les anhydres de C4AF sont les seuls à être préservés dans la zone 
dégradée (ils sont présents au moins dans la zone 3, contrairement aux autres phases 
anhydres). Or, dans une pâte de ciment durcie, le fer est essentiellement contenu dans les 
anhydres car les phases contenant cet élément sont peu mobiles [TAY84]. Ainsi, l’écart 
important apparaissant sur le fer peut être lié à l’analyse des anhydres. 
 
Nous concluons de cette étude comparative que les analyses à la microsonde dans la zone 
dégradée quasi-amorphe et très poreuse semblent cohérentes avec les analyses totales sur 
perles du même matériau. Nous pouvons donc valider l’utilisation des résultats d’analyse à la 
microsonde sur monolithe pour la caractérisation de la dégradation. 
 
La seconde interrogation concerne le manque de pertinence de la représentation de l’évolution 
des teneurs des différents éléments en quantités relatives. Cette représentation occulte 
l’évolution réelle de chacun des éléments dans la mesure où la chute drastique des teneurs en 
calcium provoque les augmentations des teneurs des éléments qui sont relativement moins 
lixiviés. Nous proposons donc, dans la suite, une méthode de correction des résultats utilisant 
la teneur en titane comme témoin. 
 
 
3.3.2.1.4 Traitement des résultats – Analyse chimique totale – Choix du titane comme 
témoin 
 
a) Rappels bibliographiques sur le titane dans le ciment 
 
Les matières premières du clinker, à savoir le calcaire et les argiles, contiennent des éléments 
métalliques de transition en traces, tels que le titane, le manganèse, le phosphore, etc. Les 
oxydes métalliques correspondants sont donc présents dans les ciments et représentent 1 à      
2 % du matériau. Ils sont alors retrouvés en substitution dans les phases anhydres [MAR84]. 
 
 
La présence de ces éléments peut modifier certaines propriétés, telles que : 
- la formation du clinker et sa broyabilité [MAR84, BUC80], 
- les processus d’hydratation [KAK98], 
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- la microstructure de la pâte durcie [TSI97].  
 
Les éléments traces peuvent aussi être introduits au cours du gâchage sous forme de sels 
solubles. 
 
Dans la pâte de ciment durcie, on peut les retrouver sous trois formes : incorporés dans la 
structure de certains hydrates (ettringite et C-S-H principalement – voir la revue 
bibliographique de Gougar et al. [GOU96]), adsorbés à leurs surfaces, ou présents dans les 
phases anhydres résiduelles.  
 
Concernant la participation aux hydrates, des études ont montré que les cations métalliques 
divalents ont une affinité importante avec les C-S-H [ZIE99, CAL99]. Cependant, les 
hypothèses divergent sur les mécanismes de rétention entre insertion dans la structure des 
hydrates (par substitution ou réaction) ou adsorption sur la surface. 
 
La lixiviation des éléments traces contenus dans les ciments dépend de la stabilité des phases 
hydratées ou anhydres auxquelles ils participent, et de la solubilité chimique de l’élément 
trace considéré dans les conditions de la lixiviation. 
 
Dans le cas de notre attaque, comme nous le verrons ultérieurement, toutes les phases 
anhydres et hydratées de la pâte de ciment Portland sont dissoutes dans la zone dégradée. La 
lixiviation des éléments traces dépendra donc principalement de la spéciation chimique de 
l’espèce dans les conditions de l’agression, c’est-à-dire, dans une attaque acide à pH 4. 
 
Parmi les éléments traces, l’oxyde de titane, présent sous forme de rutile, est réputé très 
stable.  
Knauss et al. ont mesuré le produit de solubilité du Ti(IV) en solution aqueuse pour des pH 
compris entre 1 et 13 [KNA01]. Ils ont constaté que le rutile présente une solubilité minimale 
entre les pH de 3 et 9,5 (fig. II-5). Dans cet intervalle, le produit de solubilité à 100°C est de 
valeur égale à 10– 7,72 ± 0,15, et il diminue avec la température en suivant la même loi. 
 
 
Figure II-5 : Produit de solubilité du rutile en fonction du pH à 100°C. Valeurs calculées et mesurées 
[KNA01].  
Le titane est donc très stable sur l’intervalle de pH [4 ; 9,5]. Or, le pH de la zone dégradée est 
compris dans cet intervalle puisque : 
- le pH de la solution agressive, donc de la surface des échantillons, est de 4,  
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- le pH à la limite entre les zones saines et dégradées est de 9,5. En effet, le virage coloré 
de la phénolphtaléïne, indicateur utilisé pour distinguer les deux zones, se produit à pH 
9,5. 
Le titane sera donc, a priori, bien conservé dans la zone dégradée des échantillons. Nous 
l’utiliserons donc comme témoin entre la zone dégradée et la zone saine afin de corriger les 
résultats des compositions chimiques de la zone dégradée obtenus à la microsonde 
électronique.   
 
Notons que l’utilisation du titane comme témoin a déjà été proposée par Faucon dans ses 
travaux sur la lixiviation des pâtes de ciments par l’eau déminéralisée faiblement acidifiée 
[FAU97a]. 
 
b) Principe et validité de la méthode de correction 
 
A partir des résultats d’analyse à la microsonde, on calcule les teneurs moyennes en titane 
dans les zones saine (ZS) et dégradées (ZD) de l’échantillon (dans chacune des deux zones, 
150 points sont analysés en moyenne). Le rapport de ces deux teneurs : 
(%)
(%)
2
2
ZDTiOenTeneur
ZSTiOenTeneur
C = , inférieur à 1, est utilisé comme coefficient de correction des 
données de composition chimique en oxydes de la zone dégradée. 
 
La figure II-6 présente les profils des teneurs non corrigées en TiO2 et SiO2 dans l’échantillon 
immergé de pâte de CEM I et dans le témoin.  
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Figure II-6 : Profils des teneurs non corrigées en TiO2 et SiO2 dans l’échantillon immergé de pâte de 
CEM I et dans le témoin. 
Nous constatons que les teneurs des deux éléments présentent la même évolution et sont 
globalement constantes dans la zone dégradée.  
 
Le titane et le silicium ont, au vu de ce graphique, un comportement similaire vis-à-vis de 
l’agression. Ce résultat est retrouvé pour les pâtes de CEM III et de CEM I PM/ES.  
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Les teneurs moyennes en TiO2, dans les différentes zones de l’échantillon immergé et dans 
l’échantillon témoin, sont fournies au tableau II-11 avec les écarts-types sur les données. 
 
Zone dégradée Zone saine Zone analysée Zone 5 Zone 4 Zone 3 Moy. ZD Zone 2 Zone 1 Témoin 
Valeur 
moyenne 0,356 0,393 0,370 0,371 0,151 0,160 0,147 
%
 T
iO
2
Ecart-
type 0,0374 0,075 0,053 0,053 0,037 0,045 0,042 
Tableau II-11 : Valeurs moyennes des teneurs en TiO2 et écarts-types dans les différentes zones de 
l’échantillon immergé et dans le témoin de la pâte de CEM I 
Dans nos conditions d’analyses (courant 10 nA, tension d’accélération 15 keV), la limite de 
détection des éléments est de 500 ppm.  
Pour le titane, les concentrations dans les pâtes hydratées de CEM I et CEM I PM/ES sont, en 
moyenne de 3000 ppm dans la zone dégradée, et de 1500 ppm dans la zone saine. Pour la pâte 
hydratée de CEM III, elles sont, en moyenne, de 4500 ppm dans la zone dégradée et de 2200 
ppm dans la zone saine.  
Les intervalles de confiance sur cet élément sont de ± 0,05 % dans la zone saine et ± 0,06 % 
dans la zone dégradée. Ainsi, pour une teneur de 0,16 % dans la zone saine, l’intervalle de 
confiance est de [0,11 % ; 0,21 %], et pour une teneur de 0,37 dans la zone dégradée, 
l’intervalle de confiance est de [0,31 % ; 0,43 %]. 
 
Ces intervalles sont donc importants. Cependant, la multiplication des analyses dans chacune 
des zones nous permet d’obtenir des tendances nettes sur les graphiques.  
 
 
c) Choix des coefficients de corrections 
 
Nous pouvons remarquer, d’après le tableau II-11, que l’utilisation d’un seul facteur de 
correction est suffisante pour l’ensemble de la zone dégradée car les teneurs en TiO2 dans les 
zones 3, 4 et 5 sont équivalentes. 
Le facteur de correction C utilisé dans la zone dégradée de la pâte de CEM I sera de 
0,160/0,371 soit 0,431. 
La zone 2 ne sera pas corrigée avec car le coefficient est proche de 1. 
 
Le résultat de la correction des courbes est reporté sur la figure II-7, et les teneurs moyennes 
en oxydes sont fournies au tableau II-12. 
 
Nous constatons que la correction permet d’obtenir des teneurs en silicium, aluminium et fer 
dans la zone dégradée, cohérentes avec les teneurs de la zone saine. 
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Figure II-7 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3 et oxydes totaux, en fonction de la distance à la 
surface, d’une pâte de CEM I immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive, et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée). 
 
Zone % Tot % CaO % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % SO3 % Na2O % K2O 
Z. 1 74,6 51,4 15,2 3,26 1,16 3,38 0,02 à 0,12 0,01 à 0,12 
Z. 2 76,5 44,8 16,2 3,60 1,33 4,62 0,03 à 0,22 0,02 
Z. 3 29,3 3,7 à 12,7 18,1 3,31 1,08 0,15 0,27 0,05 
Z. 4 29,0 2,6 19,6 3,95 1,42 0,01 0,13 à 0,28 0,02 à 0,06 
Z. 5 22,4 1,2 17,8 2,35 à 3,20 0,47 0,01 0,07 à 0,11 0,02 
Tableau II-12 : Composition chimique moyenne, obtenue par analyse par microsonde électronique des 
différentes zones de l’échantillon de CEM I immergé dans la solution agressive (résultats corrigés). 
Nous verrons au chapitre IV (paragraphe 1.3.4), que la méthode de correction appliquée aux 
autres types de pâtes, permet encore d’obtenir des évolutions de teneurs d’oxydes cohérentes 
entre zones saines et zones dégradées. 
 
 
3.3.2.2  Bilan de la méthode de correction 
 
Comme nous venons de le voir, l’application de la méthode de correction basée sur 
l’utilisation de la teneur en titane montre que, dans les conditions de l’agression (pH 4), la 
zone dégradée présente une teneur constante en silicium globalement égale à celle du cœur. 
Ce résultat sera retrouvé pour les autres pâtes de ciments courants étudiés (CEM I PM/ES et 
CEM III/B). Ceci signifie que le silicium n’est que peu ou pas lixivié de l’échantillon lors de 
l’attaque.  
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Nous pouvons le vérifier en utilisant les résultats de dosage d’une solution d’immersion : le 
tableau II-13 fournit les résultats d’un dosage de la solution agressive d’un bac d’immersion 
contenant des éprouvettes de CEM I. 
 
 Ca Si Al Fe 
Concentration (mg/l) 5956 40 33 25 
Tableau II-13 : Concentrations en éléments dans la solution agressive après 2 semaines d’immersion 
d’éprouvettes de pâtes de CEM I pour un rapport S/L de 1/18. 
Si, comme le montre le tableau II-12, 95 % du calcium est lixivié dans la zone dégradée, 
alors, ce tableau indique que seulement 3 % du silicium le sera dans cette même zone.  
 
Etant donné les erreurs associées aux différentes méthodes de dosage auxquelles nous faisons 
appel dans nos expériences, nous considérons que nous pouvons négliger cet écart. Nous 
vérifions ainsi que le silicium est globalement bien conservé dans la zone dégradée. 
 
Ceci nous amène à proposer aussi l’utilisation des teneurs en silicium comme critère de 
correction des résultats obtenus à la microsonde, en remplacement ou en complément de 
l’utilisation du titane. L’avantage est que nous considérons alors un élément majeur de la 
matrice auquel sont associés des intervalles de confiance plus satisfaisants : intervalle de 
confiance de ± 0,15 % pour des teneurs absolues moyennes de 12 % environ.  
 
L’utilisation de l’aluminium ou du fer est plus difficilement envisageable au pH d’attaque 
considéré. En effet, comme nous pouvons le voir sur les graphes de microsonde, ces deux 
éléments sont lixiviés dans la zone extérieure des échantillons et les teneurs initiales sont 
moins importantes que celles du silicium. 
 
Dans le chapitre IV, nous continuerons à utiliser la teneur en titane comme critère de 
correction de façon à conserver un critère « extérieur » de correction. 
 
 
3.4 ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DES RAYONS X 
 
Les analyses réalisées au sein du LMDC, ont été menées sur un appareil SIEMENS D5000 
équipé d’une anticathode au cobalt. La tension était de 40 kV et le courant de 30 mA. 
Pour les expériences réalisées à l’Université Laval, au sein du Laboratoire de Diffraction-X 
du Département de Génie Géologique, le modèle utilisé était identique mais il était équipé 
d’une anticathode au cuivre. Les paramètres d’essais étaient identiques. 
 
Les analyses minéralogiques ont été menées sur poudres (passant à 80 µm) ou sur monolithes. 
Dans le cas des monolithes cylindriques de pâtes de ciment, les analyses ont été menées sur 
les faces planes des cylindres à différentes profondeurs par rapport à la surface extérieure.  
Pour chaque échantillon, nous avons retiré la partie altérée selon la direction radiale des 
échantillons, pour ne garder que la partie altérée selon la direction axiale (figure II-8). La 
première analyse était menée sur la face externe, qui était ensuite abrasée sur une épaisseur de 
quelques dizaines de micromètres. La surface ainsi découverte était alors soumise à l’analyse 
suivante.  
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La dernière analyse était réalisée à une distance de 15 mm par rapport à la face extérieure de 
façon à analyser le cœur de l’échantillon. 
Le porte-échantillon utilisé dans le cadre de ces expériences était en aluminium ou en PVC. 
 
 
Fig. II-8: Préparation des échantillons pour l’analyse par DRX 
3.5  ANALYSES THERMODIFFERENTIELLES ET THERMOGRAVIMETRIQUES 
 
L’appareil utilisé est un SETARAM (modèle 1972) du Laboratoire Matériaux et Tranferts en 
Géologie, Observatoire Midi-Pyrénées à Toulouse. La vitesse de montée en température était 
de 10°C/min. 
Les zones saines et dégradées des échantillons ont été soumises à des analyses 
thermodifférentielles et thermogravimétriques après 9 semaines d’immersion. Après avoir été 
broyés, les échantillons ont été placés à température ambiante dans un dessiccateur contenant 
du gel de silice et de la soude en granulés, pendant 2 semaines, afin de favoriser le séchage et 
d’empêcher la carbonatation de l’échantillon.  
 
 
3.6  OBSERVATIONS AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) ET 
ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE DE DISPERSION DE L’ENERGIE (EDS) 
 
Le principe de fonctionnement du MEB est présenté à l’annexe 1. 
Les échantillons de matériaux cimentaires, fracturés ou polis, ont été observés au MEB en 
mode électrons secondaires ou rétrodiffusés. Les observations ont été complétées 
ponctuellement par des analyses par EDS. 
L’appareil utilisé était un JEOL JSM-35CF, le spectromètre de dispersion d’énergie, un 
EDAX PV 9100, et l’analyseur de signal un EDR 288 (Laboratoire Matériaux et Durabilité 
des Constructions, INSA/UPS Toulouse).  
La tension d’accélération était respectivement de 15 kV et 20 kV pour les modes électrons 
secondaires et rétrodiffusés.  
 
 
Partie dégradée dans 
la direction radiale : 
Eliminée
Partie dégradée dans 
la direction axiale : 
1ère surface analysée 
Dernière 
surface 
analysée
15
 m
m
 
Conservée
Cœur sain 
Echantillon préparé pour 
analyses par DRX 
Partie supérieure des échantillons 
cylindriques altérés 
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3.7  ESSAIS DE SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN) 29SI 
ET 27AL  
 
Les techniques classiques d’exploration structurale des solides telles que la diffraction des 
Rayons X trouvent leurs limites lorsqu’il s’agit d’étudier des corps amorphes ou mal 
cristallisés, comme c’est le cas pour la phase principale de la pâte de ciment hydratée, à savoir 
les silicates de calcium hydratés.  
Or, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire des solides donne des informations 
sur la structure d’un matériau à l’échelle atomique. Dans le cadre de notre étude portant sur 
l’attaque acide des matériaux cimentaires, la RMN présente donc un double intérêt, puisque, 
comme nous le verrons, les produits de départ et d’arrivée sont mal cristallisés ou quasi-
amorphes. 
 
Nous utiliserons la RMN de deux noyaux constitutifs des matériaux cimentaires, à savoir le 
silicium et l’aluminium, parce que, dans l’état actuel de la maîtrise de la technique, 
l’exploitation de ces deux noyaux est celle dont la sensibilité et la facilité d’interprétation sont 
les plus satisfaisantes.  
 
Le principe physique de la RMN et les éléments d’interprétation des spectres des noyaux 29Si 
et 27Al sont présentés à l’annexe 1. 
 
Dans le cadre de notre étude, les pâtes de ciment CEM III/B (contenant 68 % de laitier), 
exposées aux solutions d’acides organiques, ont été soumises aux essais de RMN 29Si et 27Al. 
 
Les échantillons ont été prélevés dans les zones saines et dégradées de ces pâtes. Les 
prélèvement furent broyés jusqu’à obtenir des poudres passant au tamis de 80 µm. Les 
poudres ont ensuite été séchées sous vide en présence de sels de chlorure de lithium pendant 
une semaine. 
 
Les spectres de RMN HR MAS (haute résolution, angle magique) 29Si et 27Al ont été réalisés 
à l’aide d’un spectromètre MSL 300 Brüker (Laboratoire de Physique et Mécanique des 
Milieux Hétérogènes, de l’Ecole Supérieure de Physique et Chimie Industrielles, Paris). Le 
champ magnétique était de 11,7 Teslas, Le nombre d’accumulations était de 2000 spectres. Le 
rotor utilisé était en zircon ZiO2 (7 mm pour le silicium, 4 mm pour l’aluminium). 
Pour l’acquisition des spectres de RMN 29Si, l’angle d’impulsion était de π/2, la fréquence de 
rotation de l’échantillon de 7 kHz et le temps de relaxation de 6s. 
Pour l’acquisition des spectres de RMN 27Al, l’angle d’impulsion était de π/12 et la fréquence 
de rotation de 15 kHz. 
  
3.8  DOSAGE DES ELEMENTS EN SOLUTION PAR ABSORPTION ATOMIQUE 
 
Les éléments chimiques Ca, Si, Al, Fe et Mg en solution ont été dosés par spectroscopie 
d’absorption atomique avec un appareil PERKIN ELMER, modèle Aanalyst 100 au 
Département de Génie Géologique de l’Université Laval (Québec) et un PERKIN ELMER 
2100 au Laboratoire Matériaux et Durabilité des Constructions (INSA/UPS Toulouse, 
France). 
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3.9   ESSAIS COMPARATIFS DE DURABILITE 
 
Nous avons suivi deux critères comparatifs de durabilité sur nos échantillons : les profondeurs 
dégradées et les pertes de masses. 
 
Mesures de profondeurs dégradées 
 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes de ciment Portland, nous avons scié les 
échantillons perpendiculairement à leur axe et pulvérisé de la phénolphtaléïne sur les sections 
planes des échantillons. Nous verrons au chapitre IV que le test du virage coloré de la 
phénolphtaléïne est particulièrement bien adapté au mode de dégradation étudié dans ce 
travail.  
La limite où se produit le virage de la phénolphtaléïne est considérée comme indiquant la 
profondeur dégradée. Elle est mesurée, sur deux échantillons, à l’aide d’un vidéomicroscope 
en 16 points régulièrement répartis sur la circonférence des portions de cylindres. 
 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes de ciment alumineux, nous avons procédé 
par différence, en mesurant les dimensions de la zone saine puisque la zone dégradée était 
progressivement dissoute. 
 
Mesures de pertes de masses 
 
La mesure des pertes de masses a été faite sur deux échantillons, identifiés à cet effet, 
préalablement essuyés avec un chiffon sec pour en ôter la solution superficielle. La balance 
utilisée était de précision 0,01 g. 
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CHAPITRE III : 
ANALYSE COMPARATIVE DE L’AGRESSIVITE DES DIFFERENTS ACIDES – 
ETUDE DU COMPORTEMENT DES ELEMENTS DE LA PATE DE CIMENT LIXIVIEE 
 
INTRODUCTION 
 
Les effluents d’élevage contiennent des acides organiques en quantités variables. Ainsi, 
comme nous l’avons vu dans la partie I, le pH des jus d’ensilage est de 4, celui des lisiers est 
compris entre 6 et 8, du fait de la présence simultanée de ces acides et du couple acido-
basique NH4+/NH3.  
 
Les objectifs de cette partie sont : 
- de comparer l’agressivité des différents acides présents dans les lisiers et les jus d’ensilage 
afin notamment de déterminer si l’action de l’acide acétique est représentative de 
l’ensemble des acides retrouvés dans le milieu agricole. En effet, de nombreuses études 
simulant l’attaque des effluents sur les matériaux cimentaires sont réalisées en utilisant 
des solutions d’acide acétique [DEB96, DEB98, DEB97, JIA02, CAI00, BAK03]. 
- d’identifier le comportement des éléments principaux (Ca, Si, Al, Fe et Mg) de pâtes de 
ciments soumises à des essais de lixiviation dans des solutions d’acide acétique.  
 
Cette étude a été réalisée sur des pâtes de ciment Portland ordinaire et de ciment au laitier 
durcies, puis concassées, et immergées dans des solutions de cinq acides organiques dont le 
pH initial a été ajusté à 4. 
 
Les lisiers contiennent de l’acide acétique, propionique, butyrique, iso-butyrique et valérique, 
alors que les jus d’ensilage contiennent de l’acide lactique et acétique.  
Nous n’avons pas étudié l’acide valérique puisque les quantités de cet acide sont très faibles 
et surtout pour une raison pratique : cet acide est particulièrement malodorant.  
 
Pour l’analyse comparative de l’agressivité des différents acides, trois types de paramètres 
doivent être considérés :  
- les constantes de dissociation des acides organiques,  
- les solubilités dans l’eau des sels d’acides, 
- les constantes de formation des complexes organométalliques en solution. 
 
Nous avons fourni les valeurs de certaines de ces constantes au chapitre II.  
 
Nous avons vu que les pKa des acides du lisier sont très proches : 4.81 ± 0.05, alors que le 
pKa de l’acide lactique, présent dans les jus d’ensilage, est plus faible : 3.86 (tableau II-4).  
 
En outre, les sels de ces différents acides sont solubles à très solubles dans l’eau (tableau II-
5). Ainsi, étant donné les concentrations initiales considérées dans cette étude, les sels sont à 
priori peu susceptibles de se former en solution.  
 
Enfin, les valeurs de ces constantes de complexation entre les cations issus de la lixiviation 
des pâtes de ciment et les anions issus de la dissociation des acides (tableau II-6), indiquent 
que les réactions de formation des complexes sont prépondérantes par rapport à la formation 
des sels. Les phénomènes de complexation ont ainsi tendance à accélérer les cinétiques de 
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réactions entre les acides et la matrice cimentaire. Ces constantes étant très variables en 
fonction des acides et des différents éléments, il faut déterminer si les phénomènes de 
complexation influent de façon significative sur l’agressivité relative des différents acides.  
 
1 MATERIAUX ET METHODES 
1.1 MATERIAUX 
 
Cette étude a été réalisée sur des pâtes fabriquées à partir de : 
- ciment portland ordinaire CEM I 52,5 R, noté CEM I dans la suite, 
- ciment au laitier CEM III 42,5 N PM/ES, contenant 32 % de CEM I 52,5 R et 68 % de 
laitier, noté CEM III dans la suite.  
Les compositions des matériaux sont rappelées au tableau III-1. 
 
Compositions chimiques en oxydes (%)  
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 Na2O K2O MnO SO3 p.af. 
CEM I 52,5 R 
ou CEM I 64,87 21,19 3,94 2,36 2,37 0,21 0,19 0,76 0,10 3,16 1,79 
CEM III/B 42,5 
ou CEM III 46,67 30,94 8,92 1,15 5,71 0,39 0,46 0,22 0,06 2,47 1,75 
Laitier 41,53 37,80 10,57 0,36 8,61 0,32 0,25 0,16 0,32 0,10 0,00 
Tableau III-1 : Composition chimique des matériaux à l’étude. 
1.2 CONFECTION DES EPROUVETTES 
 
Les pâtes de ciment ont été confectionnées avec un rapport massique eau/ciment de 0,27 selon 
la procédure explicitée au chapitre II, paragraphe 1.2. 
Au terme de leur maturation, les éprouvettes ont  été concassées grossièrement dans un 
concasseur à mâchoires par deux fois. Le matériau obtenu a été tamisé au tamis 2,36 mm afin 
d’éliminer les particules les plus fines et donc de limiter les cinétiques des réactions 
chimiques. Les matériaux concassés ont alors été immergés dans les différentes solutions 
agressives décrites ci-dessous. 
 
1.3 SOLUTIONS AGRESSIVES 
 
Les solutions agressives ont été constituées à partir des acides acétique, propionique, 
butyrique, iso-butyrique et lactique.  
 
La concentration des acides était identique pour toutes les solutions : 0,28 mol/l. 
 
1.3.1 Analyse comparative de l’effet des différents acides  
 
Pour cette étude, menée sur la pâte de CEM I, deux types de solution furent utilisées : 
- Solution de type 1 : pour évaluer l’effet de la valeur du pKa sur l’intensité de l’agression 
par chaque acide, chaque solution acide (0,28 M) fut additionnée de la même quantité de 
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soude pour toutes les solutions : 50,12 mMol/l. Les pH obtenus, compris entre 3,045 et 
4,145 pour les différentes solutions, sont donnés au tableau III-2.  
 
- Solution de type 2 : pour éliminer l’effet du pH sur l’intensité de l’agression par chaque 
acide, chaque solution acide (0,28 M) fut additionnée de différentes quantités de soude 
afin d’amener les pH à 4. Les quantités de soude ajoutées ainsi que les pH obtenus sont 
donnés au tableau III-2.   
 
Acides 
 Acétique 
(C2H4O2) 
Propionique 
(C2H6O2) 
Butyrique 
(C4H8O2) 
Iso-butyrique 
(C4H8O2) 
Lactique 
(C3H5O3) 
Concentration en acide (mol/l) 0,28 0,28 0,28 0,28 0,28 
Sol. type 1- 
NaOH: 50,12 
mMol/l 
pH initial  4,02 4,15 4,09 4,11 3,05 
Conc. NaOH 
(mM) 56,25  43,33 52,50 50,00 170,0 Sol. type 2 pH = 4 pH des solutions 4,04 4,07 4,05 4,03 4,00 
Tableau III-2: Compositions des solutions agressives 
1.3.2 Analyse de la lixiviation des différents éléments par l’acide acétique 
 
L’ensemble des expériences visant à étudier le comportement des éléments chimiques en 
solution en fonction du temps d’immersion a été réalisé avec une solution d’acide acétique 
(0,28 M) additionnée de 0,0563 M (2250 mg/l) de soude. 
Cette étude fut menée sur les pâtes de CEM I et CEM III. 
 
1.4 ESSAIS REALISES 
 
Le rapport solide/liquide étudié fut 1/20 : 2,500 ± 0,005 g de concassé pour 50,2 ± 0,2 ml de 
solution agressive.  
Les contenants (bouteilles de 50 ml), hermétiquement fermés, furent constamment agités 
pendant toute la durée de l’expérience (Fig. III-1). Le montage était immergé dans de l’eau 
tempérée (22 ± 2 °C). 
 
Bouteille 50 ml 
(concassé + solution 
agressive) 
Eau tempérée 
Figure III-1: Banc expérimental d’agitation des contenants 
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Pour chaque échéance, les contenus des bouteilles étaient filtrés par gravité. La solution était 
récupérée afin d’analyser le teneurs en éléments chimiques Ca, Si, Al, Fe et Mg et de mesurer 
les pH des solutions. Lorsque du précipité était observé dans la solution et qu’il était présent 
en quantité suffisante, il était récupéré sur le filtre, analysé par diffraction des rayons X, 
observé au MEB et analysé par EDS. 
 
 
Matériau concassé résiduel  
Précipité (analyse DRX, 
observations au MEB)  
Solution filtrée (mesure du 
pH, analyse à l’absorption 
atomique) 
 
 
Figure III-2: Bilan des essais réalisés sur les échantillons 
 
Pour les analyses comparatives de l’agressivité des acides sur les différents liants, les essais 
furent menés au bout de 6 heures et de 7 jours d’immersion. Pour chaque acide et chaque 
échéance, deux échantillons différents furent analysés. 
 
Pour l’analyse de lixiviation des différents éléments, l’étude fut menée à partir de la solution 
d’acide acétique, et les échéances d’analyses furent : ½, 1, 2, 4, 6, 10, 15, 20 heures, 1, 4, 9, 
13 semaines. Pour chaque échéance, deux échantillons différents furent analysés. 
 
 
2 RESULTATS 
2.1 ANALYSE DES SOLUTIONS DES DIFFERENTS ACIDES 
 
2.1.1 Analyse pour un même ajout de soude 
 
Les figures III-3 et 4 présentent les résultats de l’expérience d’immersion de la pâte de CEM I 
dans les solutions de type 1 (tableau III-2).  
 
La figure III-3 présente les valeurs des pKa des acides, les pH initiaux des solutions, ainsi que 
les pH à 6 heures et 7 jours.  
Les pH à 6 heures et à 7 jours des solutions des différents acides sont sensiblement les mêmes 
pour les acides du lisier : acétique, propionique, butyrique, isobutyrique. Ainsi, tous les pH 
sont compris dans les intervalles suivants : 5,72 ± 0,01 à 6 heures et 11.87 ± 0,02 à 7 jours. 
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Dans les valeurs de pH, l’ordre croissant des pKa n’est pas forcément respecté, indiquant que 
l’erreur de mesure est supérieure à la différence des pKa.  
L’acide lactique est l’acide provoquant les pH les plus faibles à 6 heures et à 7 jours (5,20 et 
11,45) conformément à la valeur de son pKa et à la valeur du pH initial de la solution. 
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Figure III-3 : pKa des acides organiques et pH initial, à 6 heures et à 7 jours des solutions de type 1 
(0,28 M d’acide et 50.12 mM de NaOH). 
La figure III-4 présente les teneurs de différents éléments dans les solutions à 6 heures 
d’immersion. 
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Figure III-4 : Concentrations en Ca, Si, Fe, Al, Mg au bout de 6 heures d’immersion pour les solutions 
d’acides organiques de type 1 (0,28 M d’acide et 50.12 mM de NaOH). 
Les teneurs en Ca, Si et Mg sont très proches pour les 4 acides du lisier avec des teneurs 
moyennes de : 4300 ± 78 ppm, 69,8 ± 0,9 ppm, et 22,6 ± 1,2 ppm, respectivement. 
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Au bout de 6 heures, Al et Fe sont à l’état de traces dans la solution et les dispersions de 
mesure sont fortes : les teneurs sont de 4,69 ± 1,36 ppm et 2,09 ± 1,03 ppm respectivement.  
Dans la solution d’acide lactique, les teneurs en Si et Al sont beaucoup plus fortes que dans 
les acides du lisier : 129 ppm de Si, et 83 ppm l’aluminium. La teneur en magnésium est 
légèrement plus forte (27,5 ppm).  
Enfin, la teneur en calcium est inférieure de 11 % à cell des acides du lisier. Les analyses à 7 
jours présentent les mêmes tendances, Fe, Mg, Al étant à l’état de traces dans les solutions à 
cette échéance.  
 
2.1.2 Analyse à pH identique 
 
La figure III-5 présente les résultats de l’expérience d’immersion de la pâte concassée de 
CEM I dans les solutions de type 2 (tableau III-2), à savoir les pKa, les pH initiaux, et les pH 
après 6 heures et 7 jours d’immersion des solutions d’acides.  
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Figure III-5 : pKa des acides organiques et pH initial, à 6 heures et à 7 jours des solutions de type 2 
(pH initial porté à 4)  
Les pH à 6 heures des acides acétique, propionique, butyrique et isobutyrique sont très 
proches puisqu’ils ont des valeurs de 5,75 ± 0,07.  
Il en est de même pour les valeurs à 7 jours qui sont compris dans l’intervalle : 11,62 ± 0,04. 
En revanche, le pH des solutions d’acide lactique est supérieur d’au moins 1 unité de pH à ces 
valeurs.  
Ceci est lié à l’écart entre le pKa de cet acide et celui des autres acides : pour un même pH, la 
dissociation de l’acide lactique en solution est plus forte que celle des autres acides et la 
cinétique d’augmentation du pH est plus rapide.  
 
Dans ce cas également, les pH obtenus pour les acides du lisier ne suivent pas forcément 
l’ordre croissant des quantités de soude ajoutées qui déplacent le niveau de dissociation de 
l’acide dans la solution. La même remarque qu’au paragraphe précédent peut être faite 
concernant les dispersions de la mesure. 
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La figure III-6 présente les teneurs de différents éléments dans les solutions à 6 heures.  
Les teneurs en Ca, Si, Mg sont très proches pour les 4 acides du lisier avec des teneurs 
moyennes de : 4187 ± 144 ppm, 67,2 ± 5,1 ppm, 22,5 ± 0,6 ppm, respectivement.  
Au bout de 6 heures, Al et Fe sont à l’état de traces dans la solution : les teneurs y sont de 
1,67 ± 1,87 ppm et 2,14 ± 1,95 ppm, respectivement.  
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Figure III-6: Concentrations en Ca, Si, Fe, Al, Mg au bout de 6 heures d’immersion pour les solutions  
d’acides organiques de type 2 (pH initial de 4). 
 
Dans la solution d’acide lactique, les teneurs en Si, Ca et Mg sont plus faibles, elles sont de 
23,0 ppm, 1856 ppm et 7,63 ppm, respectivement. Fe et Al sont à l’état de traces dans cette 
solution également.  
Les analyses à 7 jours présentent les mêmes tendances, Fe, Mg, Al et Si étant encore à l’état 
de traces dans les solutions. 
 
 
2.2 ANALYSE ELEMENT PAR ELEMENT 
 
2.2.1 Evolution du pH en fonction du temps 
 
La figure III-7 présente les valeurs des pH des solutions d’acide acétique contenant les pâtes 
de CEM I et de CEM III aux différentes échéances de l’expérience. 
 
A la première échéance, au bout d’une demi-heure d’immersion, le pH des solutions est 
compris entre 4,5 et 4,70. Au bout de 13 semaines, les valeurs de pH sont comprises entre  
11,2 et 12,3.  
Pour l’expérience menée sur le CEM I, les valeurs de pH se stabilisent au cours des dernières 
échéances de l’expérience indiquant que l’équilibre est quasiment atteint en solution (l’échelle 
des abscisses est logarithmique).   
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Les cinétiques de remontée de pH des deux liants sont sensiblement différentes. La croissance 
du pH de la pâte de CEM I est en moyenne 2 à 4 fois plus rapide que celle du CEM III aux 
courtes échéances (inférieures à 20 heures). L’écart entre les cinétiques des deux liants 
s’accroît avec le temps d’immersion. 
Les effluents étudiés au cours de cette étude (lisiers et jus d’ensilage) ont un pH compris dans 
l’intervalle [4,8]. La solution de CEM I atteint un pH de 8 en 15 heures, alors que la pâte de 
CEM III atteint ce pH en approximativement 100 heures. 
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Figure III-7 : pH de la solution d’acide acétique aux différentes échéances de l’expérience.  
2.2.2 Evolution des concentrations en éléments chimiques en fonction du temps 
 
Les figures III-8 à 12 présentent l’évolution des concentrations des éléments Ca, Si, Mg, Al et 
Fe en fonction du temps d’immersion pour les liants CEM I et CEM III. En outre, sur les 
graphes sont portées les valeurs des pH des solutions à certaines échéances. 
 
♦ Calcium (fig. III-8) 
 
L’évolution de la teneur en calcium dans la solution en fonction du temps d’immersion 
comporte trois phases :  
- La concentration en calcium augmente, d’abord, de façon quasi-linéaire en fonction du 
logarithme du temps d’immersion dans la première partie de l’expérience. Le pH des 
solutions évolue entre 4,0 et 7,0 environ dans cette phase.   
- Puis, l’augmentation est beaucoup plus lente et la courbe passe par un optimum. Le pH de 
la solution à l’optimum peut être estimé à 10,5 environ. 
- La concentration diminue légèrement à partir de l’optimum au terme de l’expérience.   
 
Les quantités de calcium et la cinétique de libération (pente de la partie linéaire) de la pâte de 
CEM I sont plus grandes que celles du CEM III.  
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Ainsi pour le CEM I, la concentration évolue au cours de la première phase entre 2000 ppm 
(50 mmol/l) et 4600 ppm (115 mmol/l). La concentration maximale atteinte en solution pour 
ce liant est d’environ 5100 ppm.  Elle est atteinte en 50 heures.  
 
Pour le CEM III, la concentration évolue entre 1300 et approximativement 4600 ppm sur la 
première phase. L’optimum est de 4800 ppm atteint au bout de 200 heures.  
Les quantités de calcium en fin d’expérience (4200 ppm au bout de 2200 heures ou 13 
semaines) sont identiques pour les deux liants. 
 
Nous pouvons constater que les différences de comportement vis-à-vis de la libération du 
calcium s’expriment en terme de cinétique beaucoup plus qu’en terme de quantité libérée. Les 
écarts entre les quantités maximales libérées sont bien inférieurs aux différences entre les 
teneurs initiales en calcium de chaque liant (tableau III-I). 
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Figure III-8 : Concentration en calcium dans la solution pour les différentes échéances 
♦ Silicium (fig. III-9) 
 
L’évolution de la concentration en silicium dans la solution comporte trois phases. La courbe 
du CEM III présente ces trois phases, mais la première phase n’apparaît pas clairement pour 
le CEM I car elle se produit avant la première échéance de prélèvement. 
  
- En tout début d’expérience, la concentration en silicium augmente dans la solution, pour 
un pH inférieur à 4,70. L’optimum de concentration est de 200 ppm en solution (7 
mmol/l) pour le CEM III, et peut être estimé à 120 ppm environ pour le CEM I. 
- Les concentrations en silicium chutent ensuite fortement.  
- Puis, l’évolution se stabilise, à partir de pH 9,5 environ, et la solution présente des 
concentrations faibles (inférieures à 20 ppm environ). La stabilisation se produit au bout 
de 20 heures pour le CEM I et au bout de 100 heures environ pour le CEM III. 
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Figure III-9 : Concentration en silicium dans la solution pour les différentes échéances 
♦ Magnésium (fig. III-10) 
 
Pour le magnésium, on constate que : 
- Les concentrations augmentent pendant les deux premières heures pour le CEM III et la 
première heure pour le CEM I. Le pH a alors atteint une valeur de 5,2.  
- Puis les concentrations se stabilisent et restent constantes jusqu’à l’échéance de 20 heures, 
au moins. Elles sont alors de 250 ppm pour le CEM III, et de 85 ppm pour le CEM I. 
- Les concentrations diminuent ensuite, à partir d’un pH qui peut être estimé à 9, pour 
atteindre des valeurs négligeables en solution.  
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Figure III-10 : Concentration en magnésium dans la solution pour les différentes échéances 
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♦ Aluminium (fig. III-11) 
 
La courbe d’évolution de la concentration en aluminium des solutions comporte trois 
domaines dont le premier apparaît en partie seulement pour le CEM III, en début 
d’expérience. Les concentrations en aluminium dans les solutions de CEM I sont faibles et 
l’évolution doit être considérée avec précaution. Pour la solution de CEM III, nous constatons 
que : 
- La concentration en aluminium dans la solution augmente en tout début d’expérience, 
pour un pH inférieur à 4,70. 
- La concentration diminue ensuite fortement dès la troisième échéance (et la première pour 
le CEM I), jusqu’à ce que le pH atteigne environ 8,5 en solution. Les concentrations en 
solution deviennent alors faibles (moins de 5 ppm).  
- La concentration en aluminium reste de quelques ppm jusqu’au terme de l’expérience. 
  
Le CEM III libère sensiblement plus d’aluminium que le CEM I. La concentration maximale 
en solution est un peu supérieure à 35 ppm (1,30 mmol/l). 
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Figure III-11: Concentration en aluminium dans la solution pour les différentes échéances 
♦ Fer (fig. III-12) 
 
Les concentrations en fer dans les solutions sont faibles pour les deux liants. Les évolutions 
sont du même type que celles du silicium. Le laitier est encore le liant libérant le plus 
d’élément. 
La concentration en fer atteint environ 11 ppm (200 µmol/l) au maximum pour le CEM III 
entre 2 et 4 heures d’immersion. Au bout de deux heures d’immersion pour le CEM I et au 
bout de 20 heures pour le CEM III, les concentrations deviennent inférieures à 5 ppm,  puis  le 
fer reste à l’état de traces jusqu’à la fin de l’expérience. 
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Figure III-12: Concentration en fer dans la solution pour les différentes échéances 
2.2.3 Comparaison quantitative des taux de lixiviation des différents éléments 
 
La comparaison des rejets des différents éléments dans la solution agressive en fonction du 
liant et l’analyse de la stabilité des éléments les uns par rapport aux autres nécessite la prise 
en compte des teneurs initiales des éléments dans le liant.  
 
Le rapport de la masse d’un élément dans la solution par la masse initiale de cet élément dans 
l’échantillon est noté TL ou « taux de lixiviation ».  
 
La masse d’élément dans la solution est égale au produit de la concentration de l’élément en 
solution par le volume de la solution (0,05 l).  
 
La masse initiale de l’élément dans l’échantillon immergé est égale au produit de trois 
termes : le pourcentage de l’élément dans le liant CEM I (tableau III-3), le rapport de la 
quantité de liant dans la pâte de ciment durcie (1/(1 + 0,27)) et la masse de matériau concassé 
pour un échantillon (2,50 g). 
 
 CEM I CEM III 
Ca 46,3 33,3 
Si 9,9 14,4 
Al 2,1 4,7 
Fe 1,7 0,8 
Teneur massique en 
élément (%) 
Mg 1,4 3,4 
Tableau III-3 : Teneurs massiques en élément des différents liants 
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Le tableau III-4 fournit ces trois quantités pour chaque élément. Les concentrations en 
solution considérées sont celles mesurées après 6 heures d’immersion car cette échéance 
correspond à des avancements notables de réactions, et, aussi, à un pH toujours acide en 
solution. 
Le tableau fournit en outre le taux de lixiviation global de chaque liant calculé comme le 
rapport de la somme des quantités d’éléments présents dans la solution, à 6 heures, par la 
somme des quantités d’éléments dans l’échantillon. 
 
Remarque : le fer étant présent en faible quantité dans la solution, les taux de lixiviation sont à 
considérer avec précaution. 
 
Liant  
CEM I CEM  III 
Ca échantillon (mg) 912 656 
Ca en sol. à 6 h. (mg) 216 155 Ca 
Taux de lixiviation (%) 23,7 23,6 
Si échantillon (mg) 195 284 
Si en sol. à 6 h. (mg) 2,90 6,70 Si 
Taux de lixiviation  (%) 1,49 2,36 
Al échantillon (mg) 41 93 
Al en sol. à 6 h. (mg) 0,090 1,400 Al 
Taux de lixiviation  (%) 0,22 1,51 
Fe échantillon (mg) 32 16 
Fe en sol. à 6 h. (mg) 0,075 0,483 Fe 
Taux de lixiviation  (%) 0,14 1,9 
Mg échantillon (mg) 28 68 
Mg en sol. à 6 h. (mg) 3,35 12,2 
El
ém
en
t 
Mg 
Taux de lixiviation  (%) 12,0 17,9 
TL global (%) 18,4 15,7 
Tableau III-4 : Masse d’élément dans les liants, masse d’élément en solution au bout de 6 heures 
d’expérience, et taux de lixiviation correspondant. 
Le tableau III-4 indique que le calcium est l’élément pour lequel le TL est le plus fort : il est 
de 23,6 % en moyenne, pour les deux ciments. Vient ensuite le magnésium dont le TL est de 
12 % pour le CEM I et de 17,9 % pour le CEM III. L’aluminium, le fer et le silicium sont les 
éléments qui ont les taux de lixiviation les plus faibles (TL < 2,4 %), la lixiviation de ces 
éléments étant plus élevée pour le CEM III. 
 
On constate aussi que les taux de lixiviation globaux des deux liants sont peu différents, 
même si le CEM III présente un TL un peu plus faible.  
 
 
2.2.4 Analyse par diffraction des rayons X des précipités 
 
Les figures III-13 et 14 présentent respectivement les analyses par DRX des précipités 
obtenus pour les pâtes de CEM I et de CEM III dans l’acide acétique et pour la pâte de CEM I 
dans l’acide lactique au terme des 13 semaines de l’expérience.  
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Figure III-13: Analyse par DRX des précipités obtenus pour les pâtes de CEM I et de CEM III dans 
l’acide acétique au terme des 13 semaines de l’expérience. 
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Figure III-14 : Analyse par DRX du précipité obtenu pour la pâte de CEM I dans l’acide lactique au 
terme des 13 semaines de l’expérience. 
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On peut noter que les diagrammes ne montrent pas la formation de sels d’acide acétique ou 
lactique (voir chapitre IV, paragraphe 2.3.2). 
 
Pour tous les graphes, on observe des pics d’ettringite, de silicates de calcium hydratés et un 
large halo s’étendant de 1,8 à 4,7 Å. Ce halo peut être la superposition des signaux de 
plusieurs espèces amorphes. Le halo le plus important est centré sur la raie principale des 
silicates de calcium hydratés.  
 
De la portlandite a précipité pour le liant CEM I, et des pics caractéristiques d’aluminates de 
calcium hydratés se sont formés dans l’acide acétique. 
 
 
3 DISCUSSION 
3.1 ANALYSE COMPARATIVE DE L’AGRESSIVITE DES DIFFERENTS ACIDES 
 
Trois paramètres sont susceptibles d’influencer l’agressivité relative des différents acides : 
 
- la solubilité des sels d’acides organiques : les valeurs disponibles montrent que les sels 
sont solubles à très solubles dans l’eau excepté l’acétate d’aluminium et le butyrate et 
l’iso-butyrate de calcium qui sont légèrement solubles à haute température,  
- les constantes de dissociation des acides : les pKa des acides du lisier sont très proches et 
compris entre 4,76 pour l’acide acétique et 4,87 pour l’acide propionique, le pKa de 
l’acide lactique présent dans les jus d’ensilage est plus faible et égal à 3,86, 
- les constantes de formation des complexes organométalliques en solution qui sont très 
variables en fonction de l’acide considéré et des cations libérés par la pâte de ciment. 
  
Les expériences d’immersion en solution ont été menées avec deux types de solutions : des 
pH initiaux égaux et des ajouts identiques de soude.  
 
Les résultats montrent que les réactions avec les quatre acides des lisiers libèrent des quantités 
équivalentes de chaque élément analysé de la pâte de ciment aux deux échéances de l’essai (6 
heures et 7 jours).   
 
Dans les deux cas, les différences sont comprises dans l’erreur systématique de l’expérience 
(concassage et surface spécifique du matériau, précision du pH mètre…) et ne correspondent 
pas à l’ordre croissant des valeurs de solubilité et/ou des pKa.  
 
Les différences de solubilité des sels, de pKa des acides et les phénomènes de complexation 
en solution n’ont donc pas d’influence détectable sur les quantités lixiviées des différents 
éléments et indiquent que l’agressivité des différents acides présents dans les lisiers est 
équivalente dans le cadre de la lixiviation de la pâte de ciment. 
 
L’acide lactique présente une agressivité plus importante du point de vue des cinétiques 
d’augmentation de pH et de lixiviation des éléments, conformément à la valeur de son pKa.  
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3.2 EXPLOITATION QUALITATIVE DES COURBES DE CONCENTRATIONS DES ELEMENTS : 
EXPLORATION DES MECANISMES DE DISSOLUTION-REPRECIPITATION   
 
L’évolution des concentrations des différents éléments en solution en fonction du temps est le 
résultat de la compétition entre deux phénomènes : 
- la dissolution des différentes phases de la pâte de ciment : les concentrations élevées en 
solution des différents éléments chimiques dès la première échéance (1/2 heure) traduisent 
la libération de tous les éléments. En effet, au pH de 4, aucune phase hydratée de la pâte 
de ciment n’est stable. Ainsi, portlandite, C-S-H, aluminates de calcium hydratés, 
ettringite, etc. seront dissous dès la mise en solution du concassé, 
- la précipitation de phases secondaires quand le pH et les concentrations en éléments 
atteignent des valeurs adéquates. En outre, quand le pH augmente, certaines phases de la 
pâte de ciment ne sont plus dissoutes. 
 
Les résultats montrent que le calcium est fortement lixivié au début de l’expérience, les 
concentrations augmentent jusqu’à ce que le pH atteigne une valeur de 9,5 environ.  
 
On observe ensuite une stagnation de ces teneurs en calcium indiquant, soit que les 
phénomènes de libération et de re-précipitation sont équivalents, soit que les espèces 
contenant cet élément ne sont plus lixiviées.   
La cinétique de dissolution du calcium est ralentie entre les pH 9,5 et 11. Cette décélération 
peut être liée à la préservation des C-S-H(α) de la pâte de ciment et/ou à la formation de 
silicates de calcium hydratés à partir de la réaction du silicium et du calcium contenu en 
solution [GRE65, MAT00], alors que la portlandite est toujours dissoute.  
Les diagrammes de DRX montrent en effet les raies caractéristiques de ces phases hydratées 
et un halo indiquant une phase amorphe centrée sur cette raie. La formation de silicates de 
calcium hydratés en solution peut être également liée à la poursuite de l’hydratation des 
phases anhydres résiduelles C3S et C2S.  
La diminution de la concentration en calcium à partir de pH 11 est peut-être liée à la 
formation de silicates et aluminates de calcium hydratés, d’ettringite et de portlandite dont les 
raies ont été identifiées sur les diagrammes de DRX des précipités [GRE65, MAT00, 
WAR94, DUC95]. 
 
Pour le magnésium, les courbes de concentration en solution sont croissantes, pendant la 
première heure pour le CEM I et les deux premières pour le CEM III, le pH des solutions a 
alors atteint 5,2. 
Les concentrations en magnésium sont ensuite à peu près constantes en solution au moins 
jusqu’à 20 heures soit sur un intervalle de pH s’étendant de 5,2 à au moins 9,4. Nous 
supposons que les phases libérant du magnésium ne sont plus dissoutes, comme par exemple 
les phases anhydres.  
A partir d’un pH compris entre 9,5 et 11,4, le magnésium participe à une re-précipitation dont 
nous n’avons pas pu déterminer la nature à l’aide de la diffraction des rayons X. 
 
La précipitation du silicium débute en solution dès la troisième échéance pour le CEM III 
lorsque le pH en solution est compris entre 4,7 et 4,8. Cette précipitation a déjà débuté pour le 
CEM I à la première échéance.  
Les analyses par DRX des précipités montrent qu’ils contiennent des phases amorphes 
reconnaissables par la présence, sur les diagrammes, d’un halo étendu de 1,8 à 4,7 Å. Ce halo 
peut être la superposition des signaux de plusieurs phases amorphes dont la composante 
principale serait centrée sur le pic principal des silicates de calcium hydratés. Cependant, dans 
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la gamme de pH des premières précipitations de silicium (pH ≥ 4,7), la précipitation de 
silicates de calcium n’est pas envisageable. On peut plutôt penser que le silicium précipite 
d’abord sous la forme de gel de silice [ILE79], dont le signal, centré sur d = 4,05 Å, pourrait 
être masqué par le gel de silicates de calcium hydratés. Par la suite, lorsque le pH dépasse 9,5, 
le silicium peut participer à la précipitation des silicates de calcium hydratés néoformés. 
 
La précipitation de l’aluminium en solution débute dès la troisième échéance pour le CEM III. 
La précipitation simultanée de l’aluminium et du silicium peut être liée à la formation d’un 
complexe silico-alumineux amorphe. La précipitation de l’aluminium pourrait également être 
liée à la formation d’hydroxyde d’aluminium tel que la bayerite Al(OH)3. En effet, Verdes et 
al. ont réalisé des expériences de réhydratation d’oxyde d’aluminium amorphe Al2O3 à 21°C 
[VER90]. L’oxyde amorphe était immergé dans des solutions de HCl dissous avec un pH 
initial de 4. Le rapport solide/liquide était de 0,05 %. Dans ces conditions Verdes et al. ont 
observé la précipitation rapide de bayerite pour un pH de 5,1. 
Cependant, les diagrammes de DRX n’ont pas permis de confirmer la présence de bayerite 
dans les précipités puisque les deux raies principales de la bayerite sont superposées aux 
réflexions de l’ettringite (1 0 4) et (2 2 6) (voir fig. III-13). 
Pour des pH plus élevés, l’aluminium peut être impliqué dans les réactions de formation des 
aluminates de calcium hydratés et d’ettringite mis en évidence sur les diagrammes de DRX 
des précipités. 
 
Les quantités de fer libérées en solution sont faibles pour les deux liants. Les courbes 
montrent que la précipitation du fer est peut-être légèrement différée par rapport à celle de 
l’aluminium et du silicium. La forme de recombinaison n’a pas été identifiée sur les 
diagrammes de DRX. Il s’agit probablement d’une phase amorphe de type hydroxyde ferreux. 
 
3.3 STABILITE DES ELEMENTS CHIMIQUES – PARAMETRES QUANTITATIFS 
 
Afin de quantifier la stabilité chimique apparente des différents éléments de la pâte de ciment, 
un taux de lixiviation TL a été introduit.  
TL a été définit pour un élément donné. Il correspond au rapport de la masse de l’élément en 
solution au bout de 6 heures de lixiviation et de la masse initiale de l’élément dans 
l’échantillon de pâte concassée introduit en solution.   
Au bout de 6 heures d’immersion, le pH en solution était de 5,8 et était ainsi inférieur au pH 
des lisiers réels (le pH des lisiers est compris entre 6 et 8).  
 
Le taux de lixiviation permet de tenir compte de trois paramètres : le phénomène de libération 
des éléments, du fait des réactions de dissolution des phases de la pâte de ciment, la capacité 
de certains éléments à réagir en milieu acide pour former une phase solide, la teneur initiale 
de l’élément dans le liant.  
Les phases solides néoformées peuvent, en situation d’attaque sur des monolithes de 
matériaux à matrice cimentaire, créer une membrane protectrice dans la partie altérée des 
échantillons et limiter les cinétiques de dégradations (voir chapitre IV).  
Le taux de lixiviation est donc un paramètre significatif de la durabilité des liants. 
 
L’ordre décroissant de la valeur du taux de lixiviation des éléments est le suivant quelque soit 
le liant considéré : le calcium et le magnésium sont les éléments dont le TL est le plus élevé, 
le silicium, l’aluminium et le fer sont les éléments dont le TL est le plus faible. 
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- La valeur élevée du TL du calcium est liée à sa présence dans les phases majoritaires de la 
portlandite et des C-S-H qui sont dissoutes à pH 4 et qui ne peuvent se former en solution 
que pour des pH élevés et dans des conditions spécifiques de concentrations d’éléments 
[GRE65, MAT00, WAR94, DUC95].  
 
- La valeur élevée du TL du magnésium est liée à la dissolution des phases hydratées de la 
pâte de ciment Portland ordinaire contenant du magnésium. Puisque le pH pour lequel le 
magnésium est capable de réagir en solution n’est que de 9, l’élément apparaît comme 
instable dans l’expérience d’attaque acide. Le produit de la réaction du magnésium en 
solution n’a pas été identifié grâce aux diagrammes de DRX. 
 
- La valeur faible du TL du silicium est liée à sa stabilité en milieu acide se traduisant par 
un polymérisation formant un probable gel de silice ou un gel silicoalumineux, comme le 
suggère le diagramme DRX des filtrats, pour des pH inférieurs ou égaux à 4,7.  
 
- Les éléments Al et Fe ont les TL les plus faibles parmi les éléments testés. Les produits de 
recombinaison envisagés sont les gels silico-alumineux, les gels d’hydroxyde 
d’aluminium et d’hydroxyde ferreux conformément aux phases stables de ces éléments en 
solution pour ces pH.  
Les faibles valeurs du TL du fer peuvent également être liées au fait que le fer n’est 
présent que dans peu de phases hydratées. En effet, la faible mobilité des phases contenant 
du fer (gels d’hydroxydes ou d’oxydes de fer) implique que celles-ci sont situées dans un 
espace confiné originel qui est celui de l’anhydre ferreux [TAY84]. Le fer est donc 
présent dans les phases tardives de l’hydratation et est principalement contenu dans la 
phase de l’anhydre C4AF, connu pour être le plus stable de la pâte de ciment.   
 
CONCLUSION 
Afin de comparer l’agressivité relative des cinq acides organiques principaux présents dans 
les effluents d’élevage, des pâtes de ciment durcies concassées, confectionnées à partir de 
ciment Portland ordinaire, ont été immergées dans des solutions de ces cinq acides.  
 
Les pH des solutions et les concentrations des éléments Ca, Si, Al, Fe et Mg ont été mesurés à 
plusieurs échéances. 
Les résultats montrent que l’agressivité relative des différents acides dépend essentiellement 
de leur constante de dissociation.  Les paramètres suivants : valeurs de solubilité des sels issus 
de la réaction entre la matrice cimentaire et les acides, constantes de formation des complexes 
organométalliques en solution n’ont pas d’influence détectable sur l’intensité de l’attaque par 
chacun des acides.  
Les résultats ont montré que les quatre acides du lisier testés (acides acétique, propionique, 
butyrique et iso-butyrique) ont une agressivité équivalente, conformément aux valeurs de leur 
constantes de dissociation. L’acide lactique, présent dans les jus d’ensilage avec l’acide 
acétique, présente quant à lui une agressivité supérieure conformément à la valeur de son pKa.  
 
Ainsi, dans le cas de la simulation de l’attaque par des lisiers, une solution agressive d’acide 
acétique, de concentration adéquate, est équivalente à un mélange des différents acides du 
lisier.  
Cependant, dans le cas de l’attaque par des jus d’ensilage, l’utilisation d’une solution d’acide 
acétique ne permet pas de réaliser une attaque aussi sévère que celle de l’attaque réelle. 
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Par ailleurs, afin d’analyser le comportement sous attaque acide des éléments principaux de la 
pâte de ciment, des essais de lixiviation ont été réalisés sur des pâtes de ciment Portland 
ordinaire et sur des pâtes de ciment au laitier, en utilisant une solution d’acide acétique au pH 
initial de 4.  
Les courbes d’évolution des concentrations en solution ont mis en évidence que les éléments 
Si, Al se recombinaient en solution dès leur libération de la pâte de ciment, conformément au 
comportement de ces éléments en milieu acide. Le produit formé est probablement un gel 
siliceux et/ou un gel silico-alumineux. La précipitation du fer est apparue légèrement différée 
par rapport à celle de ces deux éléments.  
Le calcium et le magnésium étaient, quant à eux, libérés en grande quantité, mais n’avaient 
pas la possibilité de re-précipiter avant des pH plus élevés. 
 
Afin d’identifier les paramètres de composition des ciments qui influent sur la durabilité, 
l’évaluation de la stabilité chimique apparente des différents éléments de la pâte de ciment a 
été effectuée en introduisant un taux de lixiviation TL (ce taux correspond au rapport de la 
masse de l’élément dans la solution au bout de six heures d’expérience et de la masse initiale 
de l’élément dans l’échantillon de pâte de ciment durcie concassée).  
Les résultats ont montré le faible taux de lixiviation du silicium, de l’aluminium et du fer. Ces 
éléments apparaissent comme étant des paramètres favorables pour la résistance chimique des 
liants. Les résultats confirment aussi un résultat connu : le calcium présente le taux de 
lixiviation le plus élevé de tous les éléments.  
En outre, le fort taux de lixiviation du magnésium suggèrerait de limiter la teneur de cet 
élément dans les liants. Notons cependant que les teneurs en magnésium sont déjà limitées 
dans les ciments afin de prévenir les risques d’expansion.  
Ces éléments nous aideront à l’analyse des mécanismes de dégradation de la pâte de ciment 
en situation d’immersion sous l’action des acides organiques qui sera l’objet du chapitre IV. 
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CHAPITRE IV :  
ANALYSE DES MECANISMES DE DEGRADATION DES PATES DE CIMENT PAR LES 
ACIDES ORGANIQUES DES EFFLUENTS D’ELEVAGE 
 
INTRODUCTION 
 
Les effluents d’élevage contiennent des acides organiques en quantités variables. Les lisiers 
contiennent des acides acétique, propionique, butyrique, iso-butyrique et valérique. Les jus 
d’ensilage contiennent de l’acide acétique et de l’acide lactique. La partie acide des effluents 
est la source de dégradations importantes de la matrice cimentaire. 
 
Dans ce chapitre, nous nous intéresserons à l’analyse des mécanismes de dégradation des 
pâtes de ciment par les acides organiques présents dans les lisiers.  
 
Nous commencerons par considérer les conséquences chimiques, minéralogiques et physiques 
d’altération des pâtes de ciment en situation d’immersion dans une solution synthétique de 
lisier constituée d’un mélange des différents acides organiques présents dans les effluents 
avec un pH de consigne de 4. Nous chercherons à savoir si ces acides organiques ont un effet 
spécifique ou si leur altération peut s’apparenter à celle des acides forts. 
 
Nous complèterons cette analyse par l’étude des dégradations éventuelles engendrées par la 
croissance des sels d’acides organiques, générée sur des éprouvettes de pâtes de ciment semi 
immergées dans des solutions de chacun des acides organiques considérés.  
 
D’autre part, afin de valider la valeur du pH de consigne fixé à 4, nous présenterons une étude 
comparative de la cinétique et des mécanismes de dégradations générés aux pH de 4 et 6. 
 
Enfin, nous nous intéresserons au cas particulier d’un ciment spécial, le ciment alumineux,  
réputé résistant en milieu acide. Nous explorerons les modifications chimiques et 
minéralogiques induites par l’immersion dans un mélange d’acides organiques à pH 4. 
 
1 ANALYSES PHYSIQUE, CHIMIQUE, MINERALOGIQUE ET 
MICROSTRUCTURALE DE LA DEGRADATION EN SITUATION D’IMMERSION 
1.1 INTRODUCTION 
 
Cette étude a pour objectif l’analyse des mécanismes de dégradation de la matrice cimentaire 
par les acides organiques.  
 
Des pâtes de ciment durcies ont été immergées dans une solution constituée du mélange des 
différents acides organiques présents dans les lisiers. 
L’acide lactique, présent également dans les jus d’ensilage, n’est pas utilisé – comme justifié 
dans le chapitre I – car la valeur de son pKa (plus faible que celui des autres acides), ne le 
rend pas intéressant dans le cadre d’études avec des solutions dont le pH de consigne est 4. En 
effet, on ne bénéficie alors que partiellement du domaine de pH sur lequel celui-ci a un 
comportement tampon. 
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Deux ciments courants furent utilisés dans cette étude : un ciment portland ordinaire et un 
ciment au laitier. Le ciment Portland ordinaire constitue un ciment de référence et le ciment 
au laitier est réputé résistant en milieu acide. Les deux liants ayant des constituants anhydres 
très différents, nous souhaitions identifier le comportement de la matrice dans les deux cas. 
 
En outre, nous présenterons les résultats d’analyses concernant un ciment CEM I portant la 
mention PM/ES. Ce type de ciment est recommandé par le fascicule B65 [CIM01] qui se 
réfère à la norme XP P 18-305 [NOR95], mais il n’offre pas, d’après les éléments 
bibliographiques présentés au chapitre I, un comportement satisfaisant. 
 
Cette étude est basée sur des analyses chimiques (par microsonde électronique), 
minéralogiques (par DRX et analyse thermique différentielle) et de porosité (par porosimétrie 
à l’eau et au mercure) des échantillons dégradés.  
Des analyses complémentaires ont été réalisées par résonance magnétique nucléaire du 29Si et 
29Al. 
 
Les résultats de l’étude permettront en outre de mettre au jour les éléments de composition de 
la pâte de ciment favorisant la durabilité. 
 
 
1.2 MATERIAUX ET METHODES 
 
1.2.1 Matériaux et éprouvettes 
 
Les trois ciments utilisés sont : 
- Un ciment Portland ordinaire CEM I 52,5 R (norme européenne EN 197-1), noté CEM I 
dans la suite. 
- Un ciment de haut fourneau CEM III/B 42,5 N (norme européenne EN 197-1) contenant 
68 % de laitier de haut fourneau. Ce ciment porte la mention PM/ES. Nous le désignerons 
CEM III dans le reste du texte. 
- Un ciment Portland ordinaire à faible teneur en C3A, CEM I 52,5 N PM/ES, noté CEM I 
PM/ES. 
 
Les compositions chimiques et résistances normales à la compression sur mortier à 28 jours 
Rc28, sont rappelées au tableau IV-1.  
 
Compositions chimiques en oxydes (%)  
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 Na2O K2O MnO SO3 P.a.F. 
Rc28
(MPa)
CEM I 52,5 R 64,87 21,19 3,94 2,36 2,37 0,21 0,19 0,76 0,10 3,16 1,79 64,1 
CEM III/B 42,5 46,67 30,94 8,92 1,15 5,71 0,39 0,46 0,22 0,06 2,47 1,75 55,3 
CEMI 52,5PM/ES 63,56 21,54 2,63 4,34 0,73 0,10 0,21 0,56 0,12 3,06 2,53 67,6 
Tableau IV-1 : Compositions chimiques et résistances normales à la compression sur mortier à 28 
jours, Rc28. 
Les pâtes de ciment ont été coulées avec un rapport E/C de 0,27. Les échantillons cylindriques 
(φ = 25 mm, h = 75 mm) ont été démoulés 24 heures après le coulage et conservés dans l’eau 
pendant 27 jours. 28 jours après le coulage, les échantillons ont été  retirés de l’eau, essuyés 
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pour éliminer l’eau superficielle, puis immergés dans les solutions agressives. Des 
échantillons témoins ont été conservés dans l’eau à 20°C pendant toute la durée de 
l’expérience. 
 
1.2.2 Composition et pH de la solution agressive  
 
La solution agressive est constituée d’un mélange de 5 acides organiques : acétique, 
propionique, butyrique, iso-butyrique et valérique. Les concentrations en acide de la solution 
sont fournies au tableau IV-2. Le pH de la solution ainsi constituée était de 2,7. Afin d’élever 
le pH de la solution jusqu’au pH de consigne de 4 (voir chapitre II, Choix du pH de consigne), 
le mélange d’acides a été additionné de 2 g/l de soude (NaOH) en granulés.  
Durant l’expérience, le pH a été maintenu à 4 par renouvellement de la solution.  
Le rapport solide/liquide de l’expérience était de 0,056 (1/18). 
 
Acides 
Constituants Acétique 
(CH3COOH) 
Propionique
(C2H6O2) 
Butyrique 
(C4H8O2) 
Iso-butyrique 
(C4H8O2) 
Valérique 
(C5H10O2) 
Hydroxyde de 
sodium 
 (NaOH) 
Concentration (g/l) 12,8 2,8 1,6 0,6 0,3 2 
Tableau IV-2 : Composition de la solution agressive. 
1.2.3 Essais réalisés 
 
• Observations du faciès de dégradation au microscope optique (vidéomicroscope) 
  
Afin d’établir une corrélation entre observations visuelles et analyses microscopiques 
(analyses chimiques à la microsonde, observations au MEB…), les échantillons dégradés ont 
été coupés perpendiculairement à leur axes, la section droite a été photographiée et les 
différentes zones mesurées à l’aide du vidéomicroscope.  
La distinction entre zones dégradées et saines fut réalisée grâce au test de la phénolphtaléïne : 
les sections droites ont été aspergées de phénolphtaléïne et le virage coloré a été considéré 
comme le critère distinguant ces deux zones. Nous verrons que ce critère est cohérent avec le 
mode de dégradation obtenu. 
 
• Caractérisation physique de la dégradation : mesures de porosité 
 
Les porosités des zones dégradées et saines ont été caractérisées par mesures de porosité 
accessible à l’eau et par intrusion de mercure.  
Pour le prélèvement de la zone dégradée, les échantillons ont été placés dans un dessiccateur 
pendant 2 semaines. En effet, cette zone se désolidarisait naturellement de la zone saine après 
avoir subi un léger retrait volumique, et elle pouvait être décrochée sans effort de son support. 
Les échantillons destinés à la mesure de porosité à l’eau ont été préalablement séchés à 
l’étuve à 80°C pendant 72 heures ou à 105°C pendant 24 heures. Les échantillons de zone 
dégradée ont subi le même traitement. Leurs dimensions et forme étaient quelconques. 
Les mesures de porosité par intrusion de mercure ont été réalisées sur des échantillons 
chauffés à 80°C pendant 72 heures.  
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• Caractérisation minéralogique et chimique de la dégradation 
 
Les échantillons ont été analysés à la microsonde électronique en de nombreux points dans la 
zone saine et dans la zone dégradée de façon à réaliser des profils de composition chimique en 
fonction de la distance par rapport à la surface de chaque échantillon. 
Un soin particulier a été accordé au choix des points de façon à analyser, soit seulement la 
pâte, soit les grains anhydres résiduels.  
Les analyses chimiques ont été réalisées après 7 jours, 4 semaines et 9 semaines sur deux 
échantillons. Deux échantillons témoins ont également été analysés, à raison de 50 points au 
moins par échantillon, cinq semaines après le coulage. 
 
Les analyses minéralogiques ont été menées sur les faces planes des cylindres à différentes 
profondeurs par rapport à la surface extérieure selon la procédure explicitée au chapitre II 
(paragraphe 3.4). Deux échantillons témoins ont également été analysés, cinq semaines après 
le coulage. 
 
• Analyses thermodifférentielle et thermogravimétrique de la dégradation 
Les zones saines et dégradées des échantillons ont été soumises à des analyses 
thermodifférentielle et thermogravimétrique après 9 semaines d’immersion.  
Les deux échantillons n’ont pas été séchés dans un four préalablement à l’essai afin de ne pas 
dégrader d’éventuelles phases de la zone dégradée entre 0 et 80°C.  
 
• Observations du faciès de dégradation au microscope électronique à balayage 
 
Les résultats ont été complétés par des observations au microscope électronique à balayage 
sur fracture et sur sections polies en mode électrons rétrodiffusés. 
 
• Essais complémentaires de caractérisation de l’altération 
 
La zone dégradée des matrices cimentaires étant quasi-amorphe, les techniques classiques, 
comme la diffraction des rayons X,  ne permettent d’avoir que des informations très limitées 
sur la constitution de la zone dégradée. Nous avons donc fait appel à d’autres outils de 
caractérisation afin d’obtenir des renseignements supplémentaires sur la structure de cette 
zone. 
Les parties saines et dégradées ont ainsi été analysées par résonance magnétique nucléaire du 
29Si et 27Al. Le principe physique de la technique de RMN ainsi que des éléments 
d’interprétation des résultats sont présentés en annexe. 
 
1.3 RESULTATS 
1.3.1 Observations à l’œil nu 
 
Nous avons considéré que la zone saine était celle provoquant le virage coloré de la 
phénolphtaléïne. Cette considération est cohérente avec l’évolution visible à l’œil nu des 
différentes zones de l’échantillon. En effet, la zone dégradée ainsi repérée, présente une 
porosité visiblement beaucoup plus forte que la zone saine et une résistance mécanique plus 
faible : il est possible de retirer la zone dégradée en la raclant avec une lame métallique par 
exemple.  
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Cependant, nous avons pu constater que, durant toute l’expérience, la surface extérieure 
conservait son intégrité : les échantillons ne semblent donc pas subir de dissolution dans leur 
zone périphérique. 
Lorsque les échantillons altérés sont mis à sécher, la zone dégradée subit un retrait important 
et elle se détache naturellement de la zone saine. La zone saine, quant à elle, reste 
parfaitement monolithique et semble homogène en résistance. 
 
1.3.2 Observation du faciès de dégradation au vidéomicroscope 
 
La figure IV-1 présente les observations au vidéomicroscope des sections droites des pâtes de 
CEM I, CEM I PM/ES et CEM III/B dégradées après 4 semaines d’immersion dans la 
solution agressive. 
 
 
Zone 1 
Zone 2 
Zone 3
Zone 4
Zone 5 
1 mm 
Zone 1 
Zone 2 
Zone 3 
Zone 4
Zone 5
1 mm
Zone 1 
Zone 2 
Zone 3 
Zone 4 
Zone 5 
1 mm 
a)                                                    b)                                                    c) 
Tests de la phénolphtaléïne : zones {1 + 2} = zone saine ; zones {3 + 4 + 5} = zone dégradée 
 
Figure IV-1 : Observation au vidéomicroscope des sections droites des éprouvettes de pâtes de ciments 
a) CEM I 52,5 R, b) CEM I 52,5 PM/ES, c) CEM III/B 42,5 PM/ES, immergées pendant 4 semaines 
dans la solution agressive. 
Pour les pâtes de CEM I et CEM I PM/ES, nous observons : 
- la zone saine, comportant deux zones distinctes : le cœur, noté zone 1, présentant la 
même couleur que l’échantillon témoin, et, jouxtant la zone altérée, une couche de 
couleur plus claire, de quelques centaines de micromètres d’épaisseur (zone 2). 
- la zone dégradée, présentant trois zones de couleurs différentes :  
- une zone gris-brun à l’intérieur de la zone dégradée (zone 3), 
- une couche jaunâtre dans la partie externe de la zone dégradée (zone 5), 
- une couche orangée dans la zone intermédiaire (zone 4). 
 
Pour la pâte de CEM III/B, nous observons également : 
- la zone saine, constituée de deux zones : le cœur, gris-bleu, couleur caractéristique de 
l’hydratation des laitiers, noté zone 1, et une zone plus foncée, jouxtant la zone dégradée, 
d’une épaisseur de quelques centaines de micromètres (zone 2). D’un échantillon à 
l’autre, cette zone est plus ou moins visible, mais elle est retrouvée systématiquement lors 
des observations au MEB en mode électrons rétrodiffusés. 
- la zone dégradée, qui comprend trois zones :  
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- la couche intérieure, bleue foncée (zone 3),  
- la couche extérieure, blanchâtre (zone 5),  
- la zone intermédiaire, qui présente une couleur intermédiaire (zone 4). 
 
Après quatre semaines d’immersion, les profondeurs dégradées des trois types de pâtes étaient 
de l’ordre de 2 mm. 
 
 
1.3.3 Modifications physiques analysées par porosimétrie à l’eau et au mercure 
 
1.3.3.1  Porosité accessible à l’eau 
 
Le tableau IV-3 fournit les résultats de porosité accessible à l’eau, de mesure des masses 
volumiques réelle et apparente des échantillons de la zone saine et de la zone dégradée de 
pâtes de CEM I 52,5 R et CEM III/B 42,5 N PM/ES. 
Les essais ont été réalisés avec des températures de chauffage préalable de 80°C et 105°C. 
 
CEM I CEM III  
Zone saine  Zone dégradée Zone saine Zone dégradée 
Masse volumique réelle 
(kg/m3) 2394 2051 2377 2316 
Masse volumique 
apparente (kg/m3) 1973 831 1912 1185 
80 °C 
Porosité (%) 17,6 59,4 19,5 48,8 
Masse volumique réelle 
(kg/m3) 2625 2433 2672 2436 
Masse volumique 
apparente (kg/m3) 1859 838 1782 1156 
105 °C 
Porosité (%) 30,2 65,4 35,9 52,5 
  Tableau IV-3 : Valeurs de porosité accessible à l’eau, de masses volumiques réelles et apparentes des 
zones saines et dégradées des échantillons pour des chauffages préalables à 80 et 105°C. 
Les résultats sur les zones saines donnent des résultats cohérents pour les deux types de pâtes. 
L’augmentation de la température de chauffage induit une augmentation des valeurs de masse 
volumique réelle et de porosité ouverte et une diminution de la valeur de la masse volumique 
apparente des échantillons.  
Ceci s’explique par le fait que le chauffage à 105°C des échantillons modifie légèrement la 
microstructure de la pâte de ciment en déshydratant partiellement l’ettringite, les aluminates 
de calcium hydratés et les C-S-H. Cette élimination crée une portion de vides supplémentaires 
pénétrable par l’eau au cours de l’essai d’intrusion à l’eau. 
L’écart de porosité des échantillons entre les deux températures de séchage est sensible. Pour 
le CEM I par exemple, lorsque l’échantillon est chauffé à 80 °C, la porosité est de 17 % alors 
que celle de l’échantillon chauffé à 105°C est de 30,2 %. Nous rappelons qu’à 80°C, le départ 
de l’eau libre dans la porosité des échantillons n’est pas complet, ce qui accentue l’écart avec 
l’essai à 105°C pour lequel une partie de l’eau liée est éliminée. 
Nous constatons également que, pour les deux températures de séchage, la porosité de la pâte 
de CEM III est supérieure à celle de la pâte de CEM I.  
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Dans la zone dégradée, en revanche, le CEM III présente, pour les deux températures de 
séchage, une porosité moins importante que celle du CEM I (48,8 contre 59,4 à 80°C, et 52,5 
contre 65,4 à 105°C).  
Ces valeurs sont un indicateur de la meilleure durabilité du CEM III par rapport à celle du 
CEM I. La zone dégradée ainsi formée est moins fragile dans le cas du CEM III, et serait ainsi 
moins sensible à des effets d’immersion-séchage pouvant se produire dans une zone de 
marnage d’ouvrage de rétention, phénomène pouvant provoquer un retrait volumique 
préjudiciable à la bonne tenue de la zone dégradée.  
Les valeurs de porosité des zones dégradées sont supérieures pour les échantillons chauffés à 
105°C. L’écart entre les valeurs de porosité obtenues pour les deux températures de 
chauffage, est moins sensible pour les zones dégradées que pour les zones saines. La 
proportion d’eau faiblement liée, libérée entre 80 et 105°C, est donc moins forte dans les 
zones dégradées. 
 
1.3.3.2  Porosimétrie par intrusion de mercure 
 
Les figures IV-2 et 3 fournissent les diagrammes de porosimétrie mercure des zones 
dégradées et saines des pâtes de CEM I et CEM III immergées dans la solution agressive. 
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Figure IV-2 : Répartition volumique porale mesurée par porosimétrie mercure des zones dégradées et 
saines de la pâte de CEM I. 
• Zones saines 
La pâte de CEM I saine présente deux familles de pores assez différenciées : une première 
famille, dont le rayon moyen est compris entre 30 et 40 nm, s’apparente aux pores capillaires, 
une seconde famille, de rayon compris entre 5 et 8 nm, est attribuable aux pores des hydrates. 
Nous rappelons que l’ensemble des pores des hydrates n’est pas sondé au cours de l’essai de 
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porosimétrie mercure, puisque la technique ne permet pas d’accéder aux pores dont le rayon 
est inférieur à 3,5 nm, environ.  
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Figure IV-3 : Répartition volumique porale mesurée par porosimétrie mercure des zones dégradées et 
saines de la pâte de CEM III. 
La pâte de CEM III saine présente, quant à elle, une porosité capillaire un peu plus étalée et 
les pores capillaires sont plus fins : leurs rayons sont compris entre 10 et 30 nm. La porosité 
des hydrates est caractérisée par les mêmes diamètres que ceux de la pâte de CEM I. 
 
Le volume total de pores par unité de masse d’échantillon est plus important pour le CEM III 
(65 mm3/g) que pour le CEM I (52 mm3/g), ce qui est cohérent avec les mesures de porosité à 
l’eau sur zones saines. 
 
• Zones dégradées 
Les courbes des zones dégradées montrent l’apparition d’une porosité capillaire, pour les 
rayons immédiatement supérieurs aux rayons des pores capillaires de la zone saine (rayons 
supérieurs à 40 nm pour le CEM I, et 20 nm pour le CEM III).  
En outre, les pâtes altérées présentent un volume de pores, de rayons compris entre 10 et 30 
nm, plus important que celui des zones saines. Pour le CEM III, cela correspond à une 
augmentation assez modérée de la proportion des pores capillaires, alors que pour le CEM I, 
l’accroissement du volume de cette gamme de pores est sensible. 
Pour le CEM I, nous voyons également apparaître une porosité supplémentaire entre 100 et 
200 nm. Celle-ci est peut-être liée à la dissolution de la portlandite, comme l’avaient suggéré 
Revertegat et al. [REV94] dans leurs travaux sur l’attaque à l’acide carbonique à pH 4,6 
(paragraphe 2 .2.4.2, partie III, Chapitre I). Cette hypothèse est renforcée par le fait que le 
CEM III dégradé ne présente qu’une très faible porosité associée à cette gamme de pores, 
conformément à la quantité de portlandite que la pâte saine contient initialement. Nous 
confirmerons la dissolution de la portlandite au cours de l’attaque dans la suite des résultats.  
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Enfin, pour les deux types de pâtes, on constate que le volume de pores de rayon inférieur à 8 
nm environ (ou porosité des hydrates de la zone saine) augmente.  
Deux hypothèses peuvent être avancées pour expliquer cet accroissement : 
- Une augmentation des rayons de pores d’hydrates initialement non accessibles au 
mercure au cours de l’essai dans la zone saine : on peut évoquer notamment les pores des 
C-S-H, constitués par les espaces inter-feuillets, dont la largeur n’excède pas quelques 
angströms [BAR94]. Les « nouveaux » pores seraient alors associés à un « squelette » 
d’anciens hydrates, partiellement lixiviés lors de l’attaque par les acides organiques.  
- La formation d’un produit dont la structure poreuse présente cette dimension 
caractéristique.  
Les résultats présentés dans la suite ont pour objet d’analyser les modifications 
minéralogiques et chimiques se produisant dans la matrice au cours de l’attaque par les acides 
organiques, et de préciser la nature des produits formés. 
 
 
1.3.4 Modifications chimiques analysées par microsonde électronique 
 
1.3.4.1  Résultats pour les pâtes de CEM I et CEM I PM/ES 
 
1.3.4.1.1 Pâte de CEM I 
 
Les résultats de l’analyse de la pâte de CEM I immergée pendant 4 semaines dans la solution 
agressive et de l’échantillon témoin sont fournis sur les figures IV-4 et IV-5. Les résultats 
présentés ont été corrigés, pour la zone dégradée, à partir des teneurs moyennes en titane dans 
les zones saines et dégradées selon la méthode présentée au chapitre II (paragraphe 3.3.2). Les 
teneurs en titane dans les différentes zones sont fournies au chapitre II (tableau II-8). Le 
coefficient de correction utilisé dans la zone dégradée est de 0,431. 
L’ensemble des courbes fournies dans la suite ont été lissées afin d’en améliorer la lisibilité : 
chaque point analysé présente une composition résultat de la moyenne de cinq points de la 
courbe initiale. 
Sur chaque graphe, les zones 1 à 5, préalablement définies sur la figure IV-1, ont été 
reportées. Le tableau IV-4 fournit les compositions moyennes de chaque zone. 
 
Depuis le cœur vers la surface de l’échantillon, les figures IV-4 et IV-5 montrent que : 
- La zone 1 a la même composition chimique que l’échantillon témoin, excepté pour le 
Na2O et le K2O, dont les teneurs décroissent dans la zone 1 jusqu’à des valeurs nulles aux 
abords de la zone 2 (tableau IV-4). 
- La zone 2 est légèrement décalcifiée et présente une teneur en SO3 plus élevée que le 
cœur. 
- Le virage de la phénolphtaléïne, marquant la limite entre les zones 2 et 3, est caractérisée 
par une chute brutale de la teneur en calcium et de la somme des teneurs en oxydes. 
- La zone dégradée est constituée quasi exclusivement de silicium, aluminium et fer dont 
les teneurs absolues sont comparables à celles du coeur, alors que le SO3 est totalement 
absent. Dans la zone 3, le calcium est compris entre 9 et 14 % puis tend vers des valeurs 
de 3% dans les zones 4 et 5. 
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Figure IV-4 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3 et oxydes totaux, en fonction de la distance à 
la surface, d’une pâte de CEM I immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive, et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée). 
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Figure IV-5 : Composition en SO3, Na2O, K2O, en fonction de la distance à la surface, d’une pâte de 
CEM I immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive, et d’un échantillon témoin (analyse 
par microsonde électronique, corrigée). 
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- Les alcalins présentent un comportement particulier : la teneur en sodium est dix fois plus 
forte dans les zones 3 et 4 que dans le début de la zone 2. La teneur maximale en 
potassium dans les zones 3 et 4 est équivalente à la teneur maximale trouvée dans le 
cœur. Les teneurs en alcalins et en autres éléments décroissent aux abords de la surface de 
l’échantillon. 
 
Zone % Tot % CaO % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % SO3 % Na2O % K2O 
Z. 1 74,6 51,4 15,2 3,26 1,16 3,38 0,02 à 0,12 0,01 à 0,12 
Z. 2 76,5 44,8 16,2 3,60 1,33 4,62 0,03 à 0,22 0,02 
Z. 3 29,3 3,7 à 12,7 18,3 3,31 1,08 0,15 0,27 0,05 
Z. 4 29,0 2,6 19,6 3,95 1,42 0,01 0,13 à 0,28 0,02 à 0,06 
Z. 5 22,4 1,2 17,8 2,35 à 3,20 0,47 0,01 0,07 à 0,11 0,02 
Tableau IV-4 : Composition chimique moyenne, obtenue par analyse par microsonde électronique des 
différentes zones de l’échantillon de CEM I immergé dans la solution agressive (résultats corrigés). 
1.3.3.2.2 Pâte de CEM I PM/ES 
 
Les résultats de l’analyse de la pâte de CEM I PM/ES immergée dans la solution agressive et 
de l’échantillon témoin sont fournis sur les figures IV-6 et IV-7.  
Les résultats présentés ont été corrigés, pour la zone dégradée, à partir des teneurs moyennes 
en titane dans les zones saines et dégradées fournies en annexe 2 (tableau A2-1). Le 
coefficient de correction utilisé dans la zone dégradée était de 0,555. 
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Figure IV-6 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3 et oxydes totaux en fonction de la distance à la 
surface d’une pâte de CEM I PM/ES immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée). 
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Figure IV-7 : Composition en SO3, Na2O, K2O en fonction de la distance à la surface d’une pâte de 
CEM I PM/ES immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive et d’un échantillon témoin 
(analyse par microsonde électronique, corrigée). 
Les courbes présentent la même tendance que celles de la pâte de CEM I (fig. IV-4 et IV-5). 
En effet : 
- La zone 1 a la même composition chimique que l’échantillon témoin, excepté pour le 
Na2O et le K2O. 
- La zone 2 est légèrement décalcifiée et présente une teneur en SO3 plus élevée que le 
cœur. 
- La limite entre les zones 2 et 3 est caractérisée par une chute brutale de la teneur en 
calcium et de la somme des teneurs en oxydes. 
- La zone dégradée est constituée quasi exclusivement de silicium, aluminium et fer dont 
les teneurs absolues sont comparables à celles du cœur. 
 
Les teneurs en oxydes moyennes des différentes zones sont récapitulées au tableau IV-5.  
 
Zone % Tot % CaO % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % SO3 % Na2O % K2O 
Z. 1 76,5 53,0 16,0 1,87 2,22 2,39 0,02 à 0,11 0,06 à 0,60 
Z. 2 73,3 42,3 18,2 2,44 2,73 3,42 0,06 à 0,16 0,02 à 0,17 
Z. 3 26,3 2,72 à 10,9 16,0 1,71 1,39 0,05 0,20 0,15 
Z. 4 25,0 2,28 17,9 2,25 2,01 0,02 0,20 0,12 
Z. 5 24,3 1,67 17,8 2,12 1,00 0,03 0,03 à 0,18 0,06 à 0,12 
Tableau IV-5 : Composition chimique moyenne, obtenue par analyse par microsonde électronique des 
différentes zones de l’échantillon de CEM I PM/ES immergé dans la solution agressive (résultats 
corrigés). 
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1.3.4.2  Résultats pour la pâte de CEM III/B 
 
Les résultats de l’analyse de la pâte de CEM III/B immergée pendant 4 semaines dans la 
solution agressive et de l’échantillon témoin sont fournis sur les figures IV-8 et IV-9.  
De la même façon que pour les pâtes de CEM I, les résultats présentés ont été corrigés, pour 
la zone dégradée, à partir des teneurs moyennes en titane dans les zones saines et dégradées, 
fournies au tableau A2-2 de l’annexe 2. Le coefficient de correction utilisé dans la zone 
dégradée est de 0,407. 
 
Les modifications chimiques présentées par l’échantillon sont de même nature que celles des 
pâtes de CEM I (fig. IV-4, 5, 6 et 7) pour les éléments Ca, Si, Al, Na et K.  
 
Notamment, l’amplitude de la décalcification est identique, et la zone dégradée conserve une 
teneur en silicium constante et identique à celle du cœur. L’aluminium est préservé dans les 
zones 3 et 4, mais disparaît progressivement de la zone 5. En outre, le magnésium est 
progressivement et totalement dissous. 
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Figure IV-8 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3 et oxydes totaux en fonction de la distance à la 
surface d’une pâte de CEM III/B immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée). 
 
Page 129 
Chapitre IV : Analyse des mécanismes de dégradation des pâtes de ciment par les acides organiques des effluents 
d’élevage 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
0
1
2
3
4
5
6
7
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Distance à la surface (micromètres)
%
 O
xy
de
s 
SO
3
-0,1
0,4
0,9
1,4
1,9
2,4
%
 O
xy
de
s 
N
a 2
O
, K
2O
%SO3
%Na2O
% K2O
Echantillon témoinEchantillon immergé
Z. 4 Z. 3 Z. 2 Zone 1
Zone dégradée Zone saine
Z. 5
 
Figure IV-9 : Composition en SO3, Na2O, K2O en fonction de la distance à la surface d’une pâte de 
CEM III/B immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive et d’un échantillon témoin 
(analyse par microsonde électronique, corrigée). 
Les teneurs en oxydes moyennes des différentes zones sont récapitulées au tableau IV-6. 
 
 % Tot % CaO % SiO2 % Al2O3 % MgO % SO3 % Na2O % K2O 
Z. 1 79,0 41,8 21,3 5,88 3,52 3,97 0,40 à 1,08 0,38 à 0,83 
Z. 2 78,6 38,5 23,2 5,99 4,28 5,10 0,09 à 0,40 0,09 à 0,38 
Z. 3 36,7 3,32 à 8,87 23,2 6,19 0,26 à 2,44 0,56 0,31 0,11 
Z. 4 32,0 3,07 22,2 5,14 0,26 0,37 0,26 0,09 
Z. 5 25,2 0,97 20,9 0,84 à 5,48 0,11 0,19 0,01 à 0,27 0,01 à  0,09 
Z: zone. 
Tableau IV-6: Composition chimique moyenne, obtenue par analyse par microsonde électronique des 
différentes zones de l’échantillon de CEM III/B immergé dans la solution agressive (résultats 
corrigés). 
1.3.5 Modifications minéralogiques analysées par diffraction des rayons X 
 
Les figures IV-10 et 11 présentent la caractérisation minéralogique par DRX des pâtes de 
CEM I et de CEM III/B, respectivement, en fonction de la profondeur (les diagrammes de 
rayons X des pâtes de CEM I PM/ES étant sensiblement les mêmes que ceux des pâtes de 
CEM I, ils ne sont donc pas reportés). 
 
Plusieurs analyses (au moins trois) ont été réalisées à différentes profondeurs dans une même 
zone. Nous avons constaté que, pour chaque zone, les différents graphes obtenus étaient 
sensiblement les mêmes. La nature minéralogique de chaque zone est donc constante. 
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Nous reportons donc, sur chaque figure, les diagrammes de rayons X des échantillons 
immergés pour chaque zone ainsi que les diagrammes des échantillons témoins. 
 
Pour chaque type de pâte, la zone 1, constituant le cœur des échantillons immergés, présente 
des diagrammes de rayons X sensiblement identiques à ceux de l’échantillon témoin. 
Par ailleurs, aucun pic caractéristique des sels de calcium, aluminium, fer et magnésium des 
différents acides n’est présent sur l’ensemble des graphes obtenus. Ces sels seront caractérisés 
au paragraphe 2 de ce chapitre. 
 
1.3.5.1  Pâte de CEM I 
 
La figure IV-10 présente les diagrammes de rayons X de la pâte de CEM I immergée 9 
semaines dans la solution agressive et de l’échantillon témoin. 
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Figure IV-10 : Analyses minéralogiques par DRX des 5 zones de la pâte de CEM I après 9 semaines 
d’immersion et de l’échantillon témoin. 
Dans la zone 1, nous notons la présence des pics des cristaux suivants : portlandite, ettringite, 
C4AHX, et les phases anhydres C3S, C2S et brownmillerite C4AF. Le halo de C-S-H, centré 
sur la distance réticulaire de 3,04 Å (2θCo=34,2°) est également visible dans la partie centrale 
du graphe.  
 
Dans la zone 2, les pics de portlandite ont disparu alors que ceux des phases anhydres C3S, 
C2S et C4AF et ceux de l’ettringite sont toujours présents, ceux du C3S et du C2S ayant 
toutefois légèrement diminué. En outre, le halo des C-S-H est conservé dans cette zone. 
Des pics supplémentaires indiquent que de la calcite s’est formée dans cette zone.  
 
Dans la zone 3, des pics caractéristiques de la gismondine, éventuellement substituée de 
sodium, (Ca,Na2)O.Al2O3.2SiO2.4H2O, sont observés. La brownmillerite C4AF, en partie 
dissoute, est la seule phase cristallisée présente initialement qui subsiste dans cette zone.  
Page 131 
Chapitre IV : Analyse des mécanismes de dégradation des pâtes de ciment par les acides organiques des effluents 
d’élevage 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
L’intensité du halo de C-S-H est largement diminuée, et un autre halo s’est formé, centré sur 
le pic principal du quartz à 3,35 Å (2θCo=31°). 
 
Les diagrammes des zones 4 et 5 montrent que la structure est complètement amorphe. Le 
halo de C-S-H est largement réduit voire inexistant.  
Les diagrammes font cependant apparaître trois halos : le halo principal est centré sur la 
distance réticulaire du pic principal du quartz (environ 3,35 Å), les deux autres, de plus faible 
intensité, sont visibles autour des distances de 8,1 Å et 2,5 Å (fig. IV-11).  
La question se pose de l’attribution de ces halos. En fait, si nous observons les 
diffractogrammes de gels silico-alcalins synthétiques (Na/Si compris entre 0,30 et 0,74) 
analysés par Hou et Struble [HOU04], nous retrouvons également l’occurrence de trois halos 
caractéristiques dont les positions, très comparables à celle des halos des zones 4 et 5, varient 
légèrement en fonction du rapport Na/Si (figure IV-11). Nous supposons donc que nous 
pouvons attribuer les trois halos des zones 4 et 5 à une même espèce minéralogique : un gel 
siliceux partiellement alcalin, contenant, comme nous l’avons mis en évidence par les 
analyses chimiques, de l’aluminium et du fer. 
Notons que les diffractogrammes des verres de silice pure sont constitués de halos centrés sur 
des distances réticulaires comprises entre 4 et 4,1 Å. L’écart observé entre les positions de ces 
halos (3,35 Å vs 4 Å)  pourrait alors être attribué à la présence des éléments mentionnés ci-
dessus. 
Nous verrons, dans la suite, grâce aux résultats de résonance magnétique nucléaire, que la 
structure de la zone dégradée s’apparente effectivement à celle d’un gel silico-alumineux.   
 
 
Figure IV-11 : Analyses minéralogiques par DRX d’un gel silico-alcalin synthétique [HOU04] et des 
zones 4 et 5 de la pâte de CEM I après 9 semaines d’immersion dans la solution agressive. 
1.3.5.2  Pâte de CEM III/B 
 
La figure IV-12 présente les analyses minéralogiques par DRX de la pâte de CEM III/B 
immergée 9 semaines dans la solution agressive et de l’échantillon témoin.  
Page 132 
Chapitre IV : Analyse des mécanismes de dégradation des pâtes de ciment par les acides organiques des effluents 
d’élevage 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
 
L’altération se traduit par la disparition progressive des pics de toutes les phases cristallisées 
(composés anhydres et hydratés) dans les zones 2 à 5 : portlandite, ettringite, hydrotalcite 
carbonatée Mg6Al2CO3(OH)16.4H2O, C4AHx, et les phases anhydres C3S, C2S, merwinite 
3CaO.MgO.SiO2 et melilite 4CaO.Al2O3.MgO.SiO2. 
 
Dans les zones 3 à 5, un halo centré sur le pic principal du quartz s’est formé, alors que le 
halo des C-S-H et celui caractéristique des phases de laitier ont disparu. Pour cette pâte 
également, nous observons, dans les zones 4 et 5, trois halos caractéristiques à des positions 
comparables à celles identifiées pour la pâte de CEM I. 
  
Du fait de la nature essentiellement amorphe des phases de laitier, la diffraction des rayons X 
ne permet pas la détermination de l’évolution des grains anhydres dans les différentes zones 
de l’échantillon. 
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Figure IV-12 : Analyse minéralogique par DRX des 5 zones de la pâte de CEM III/B après 9 semaines 
d’immersion et de l’échantillon témoin.  
1.3.6 Analyses thermodifférentielles et thermogravimétriques 
 
Les figures IV-13 et 14 présentent les analyses thermodifférentielles (ATD) et 
thermogravimétriques (TG) de la zone saine et de la zone dégradée de la pâte de CEM I après 
9 semaines d’immersion. 
 
Les courbes d’ATD et de TG de la zone saine (fig. IV-13) montrent les départs d’eau associés 
aux C-S-H, à l’ettringite en faible quantité, aux aluminates de calcium hydratés, à la 
portlandite et au carbonate de calcium. En début de courbe,on note un endotherme local entre 
50 et 70°C qui correspond au départ de l’eau libre de l’échantillon.   
La perte de masse de l’échantillon à la fin de l’essai atteint 25 %. 
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Les courbes d’ATD et de TG de la zone dégradée (fig. IV-14) montrent l’absence des phases 
d’ettringite, de portlandite et de carbonates de calcium. Un départ d’eau important se produit 
vers 115 °C. Les résultats précédents indiquant que les C-S-H ont disparu au cours de 
l’agression, nous pouvons attribuer ce pic à la phase principale constituant la zone dégradée, à 
savoir, ce que nous pensons être un gel constitué principalement de silice. La liaison de l’eau 
avec cette phase serait alors du même type que la liaison de l’eau avec les C-S-H. 
En début de courbe, l’extremum local observé entre 50 et 70°C sur la différentielle de la 
courbe de thermogravimétrie (DTG) correspond au départ de l’eau libre de l’échantillon.  
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Figure IV-13 : Analyses thermodifférentielle et thermogravimétrique de la zone saine de la pâte de 
CEM I après 9 semaines d’immersion. 
Par ailleurs, les trois courbes montrent l’occurrence d’une réaction exothermique entre 300 et 
350°C, signe de la précipitation d’une ou plusieurs phases cristallisées à ces températures. La 
courbe de thermogravimétrie indique que les quantités précipitées sont très réduites.  
 
Nous avons donc réalisé des analyses par DRX de longue durée (9 heures par diagramme) sur 
des échantillons de zone dégradée broyés, préalablement chauffés à 80°C (avant le premier 
pic), 170°C (entre les deux pics) et 380°C (après le second pic). Ces analyses n’ont pas fait 
apparaître de résultat significatif, car comme nous le craignions, les quantités précipitées 
étaient trop faibles. 
 
Nous pensons cependant qu’il peut s’agir de la précipitation de sels de calcium 
Ca(CH3COO)2.H2O et/ou Ca(CH3COO)2.1/2H2O dont les caractéristiques morphologiques et 
minéralogiques sont explorées au paragraphe 2 de cette partie. Cette précipitation est possible 
puisque les échantillons n’ont pas été séchés préalablement à la réalisation des essais. 
 
La perte de masse de la zone dégradée à la fin de l’essai atteint 40 %. 
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Figure IV-14 : Analyses thermodifférentielle et thermogravimétrique de la zone dégradée de la pâte de 
CEM I après 9 semaines d’immersion. 
1.3.7 Observations au MEB en mode électrons rétrodiffusés et analyses ponctuelles des 
composés anhydres 
 
Les figures IV-15 et 16 présentent les pâtes de CEM I et CEM III après 4 semaines 
d’immersion. 
 
Pour les deux types de pâtes, la zone saine est visiblement plus dense que la zone dégradée. 
Le front de dégradation correspondant à la limite entre les zones 2 et 3 apparaît nettement.  
Les fissures visibles dans la zone 3 sont liées au retrait de la partie dégradée se produisant 
pendant le séchage de l’échantillon. 
 
1.3.7.1  Pâte de CEM I (Fig. IV-14) 
 
Les grains sombres apparaissant dans la zone 1 correspondent aux grains anhydres résiduels 
de la pâte de ciment : C3S, C2S et C4AF. Les grains peuvent être isolés, les plus gros étant des 
grains de C3S, mais on retrouve également des agglomérats réunissant généralement les trois 
phases sous forme de solution solide. 
La zone 2 possède une densité d’anhydres légèrement moins importante que la zone 1, mais le 
nombre d’anhydres reste important.   
 
Dans la zone dégradée, une part importante des anhydres présente une teinte intermédiaire 
entre celle de la zone de la pâte environnante et leur teinte initiale. Il s’agit vraisemblablement 
des squelettes des grains anhydres silico-calciques C3S et C2S, sans qu’il soit possible de 
distinguer la phase initiale. 
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Ils ont subi des modifications chimiques importantes. En effet, les analyses chimiques 
ponctuelles réalisées sur les résidus de ces phases montrent une composition chimique assez 
reproductible d’un grain à un autre. 
Les teneurs en oxydes s’apparentent à celle de la pâte hydratée environnante (Tableau IV-7). 
Les données fournies n’ont pas été corrigées. 
 
Une partie des anhydres de la zone 3 conservent leur teinte. Les analyses chimiques 
ponctuelles montrent qu’il s’agit de grains de C4AF : cette phase conserve donc sa  
composition chimique dans la zone 3. Dans les zones 4 et 5, les C4AF ont été dissous. 
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Fig. IV-15. Observation au MEB en mode 
électrons rétrodiffusés de la pâte de CEM I – 4 
semaines d’immersion (polarité inversée). 
Fig. IV-16 : Observation au MEB en mode 
électrons rétrodiffusés de la pâte de CEM III – 
4 semaines d’immersion (polarité inversée). 
 
 
Oxydes % Total % CaO % SiO2 % Al2O3 % Fe2O3 % SO3
Zone 3 57,5 5,4 40,9 7,9 2,2 0,0 
Tableau IV-7 : Composition chimique typique des grains anhydres silico-calciques chimiquement 
modifiés de la zone 3 – pâte de CEM I (données non corrigées). 
1.3.7.2  Pâte de CEM III/B (Fig. IV-15) 
 
L’observation de l’échantillon de CEM III/B montre que la quantité d’anhydres présents dans 
le cœur, principalement des grains de laitier, est nettement supérieure à celles des pâtes de 
CEM I et CEM I PM/ES.  
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En outre, il n’y a pas de différence significative entre les zones 1 et 2.  
 
La quantité de grains anhydres préservés dans les zones 3 et 4 est beaucoup plus forte, les 
analyses chimiques ponctuelles à la microsonde montrent qu’il s’agit de grains de laitier. 
La différence de teinte de la pâte hydratée entre les zones 3 et 4 indique que la compacité 
décroît. 
 
Le tableau IV-8 fournit la composition typique des grains de laitier, dans le cœur et dans la 
zone dégradée (les données n’ont pas été corrigées).  
 
Oxydes % Tot % CaO % SiO2 % Al2O3 % MgO % SO3
Cœur (Z. 1)  99,6 41,4 35,8 10,8 8,1 1,7 
Zone dégradée (Z. 3, 4, 5) 78,4 26,6 32,0 10,3 7,5 1,7 
Z : zone 
Tableau IV-8 : Composition chimique typique des grains anhydres de laitier du cœur et de la zone 
dégradée, chimiquement modifiés – pâte de CEM III/B (données non corrigées). 
Nous pouvons noter que les grains de laitier ont subi une décalcification tout en conservant 
une teneur en CaO nettement supérieure à celle de la pâte environnante. 
Comme pour la pâte de CEM I, les grains de couleur grise présents dans la zone dégradée 
correspondent à des anhydres silico-calciques qui ont subi des modifications chimiques 
importantes et dont la composition s’apparente à celle de la pâte environnante. 
 
1.3.8 Essais de Résonance Magnétique Nucléraire 29Si et 27Al 
 
 La figure IV-17 présente les spectres de RMN MAS 29Si des zones saines et dégradées d’une 
pâte de CEM III immergée dans la solution agressive. La figure IV-18 détaille la 
décomposition spectrale des deux zones. 
Zone dégradéeZone saine
 
Figure IV-17 : Spectres de RMN MAS 29Si de zones saines et dégradées des pâtes de CEM III. 
Déplacements chimiques (ppm) 
-50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130
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Figure IV-18 : Décomposition des spectres de RMN MAS 29Si des zones saines et dégradées des pâtes 
de CEM III. 
Dans le spectre de la zone saine, les phases anhydres siliceuses résiduelles (Q0) apparaissent 
pour les déplacements chimiques inférieurs à – 75 ppm.  
Le spectre est la superposition des résonances associées aux phases anhydres de laitier 
(intensité maximale observée au déplacement chimique δ ~ 74 ppm) et aux phases anhydres 
du ciment portland C3S et C2S (δ ~ 71 ppm), constituant 32 % du ciment utilisé. La 
décomposition confirme que la proportion de phases anhydres résiduelles de laitier est 
importante. 
 
La décomposition spectrale fait également apparaître un pic de type Q0(H). Cette résonance 
pourrait correspondre à des Q0 en début d’hydroxylation (début d’hydratation). Cependant, 
l’attribution de ce pic est à prendre avec grande précaution. 
Les phases siliceuses hydratées apparaissent pour les déplacements chimiques supérieurs à – 
75 ppm. Nous retrouvons les tétraèdres Q2 et Q1, constitutifs des chaînes de C-S-H.  
L’incorporation de l’aluminium dans les C-S-H est observable grâce à la présence du pic 
Q2(1Al), caractéristique de la résonance associée aux tétraèdres Q2 dont un des voisins est un 
tétraèdre substitué d’aluminium. 
Indissociable des tétraèdres Q2(1Al) du fait de la résolution limitée des spectres, on trouve la 
contribution des tétraèdres pontants des chaînes de silicates des C-S-H, ou Q2B.  
 
Dans la zone dégradée, les tétraèdres Q1 et Q2 ont disparu, indiquant la dissolution totale des 
C-S-H, au profit de Q3 et Q4. De même, les pics Q0 sont absents indiquant la dissolution des 
phases anhydres silico-calciques. Le constituant siliceux majoritaire de la zone dégradée est 
donc un matériau désorganisé, à savoir de la silice amorphe ou nano-cristalline. 
L’élargissement des raies observé dans la zone dégradée confirme le caractère amorphe de la 
matrice.  
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En outre, la composante associée aux phases anhydres de laitier est retrouvée dans la zone, ce 
qui est conforme aux observations au MEB en mode électrons rétrodiffusés et aux analyses 
ponctuelles par microsonde effectuées sur les grains résiduels. 
 
La figure IV-19 présente les spectres de RMN MAS 27Al des zones saines et dégradées d’une 
pâte de CEM III immergée dans la solution agressive. 
 
 
Figure IV-19 : Spectres RMN MAS 27Al des zones saines et dégradées des pâtes de CEM III. 
Pour la zone saine, la résonance observée sur l’intervalle de déplacement chimique [0 – 20 
ppm] comporte les contributions distinctes des différentes phases hydratées contenant de 
l’aluminium en coordinence octaédrique, AFm (hydrotalcite, notamment), AFt et une 
troisième phase hydratée, mise en évidence par d’autres auteurs [SKI93, AND04, FAU97]. 
 
Ce troisième hydrate n’a pas été attribué de façon certaine à un hydrate alumineux identifié de 
la pâte de ciment. Faucon [FAU97], travaillant sur des C-S-H synthétisés en présence 
d’aluminium, a émis l’hypothèse d’une résonance liée à l’aluminium en coordinence 
octaédrique dans les C-S-H, alors que Andersen et al. [AND03] l’attribuent à une phase 
alumineuse distincte, moins cristallisée ou à un aluminate de calcium incluant un hydroxyle 
alumineux, par exemple.  
 
La résonance observée entre 80 et 50 ppm peut être attribuée à la superposition des différentes 
contributions de l’aluminium en coordinence tétraédrique. Ces contributions sont retrouvées 
dans les phases de laitier anhydre résiduel, et substituant le silicium dans les chaînes de 
silicates des C-S-H (autour de δ = 75 ppm)  [FAU97, AND04]. La faible cristallinité des 
phases concernées explique la largeur du spectre de résonance.  
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A la lumière des observations réalisées au MEB en mode électrons rétrodiffusés, montrant 
que les phases anhydres résiduelles de laitier constituent une large part de la pâte, on peut 
penser que la contribution de ces phases est majoritaire dans cette résonance, ce qui 
impliquerait que le déplacement chimique au sommet de ce pic (δ ~ 70 ppm) correspondrait 
au déplacement chimique de l’intensité maximale du pic de laitier anhydre. 
 
L’aluminium des phases anhydres du ciment portland ordinaire (incorporé en petites quantités 
dans les C3S et C2S) peut constituer une petite contribution à cette large résonance (autour de 
δ = 85 ppm).  
Enfin, on observe une résonance autour du déplacement chimique 35 ppm liée à l’aluminium 
en coordinence pentaédrique. Cette contribution, également constatée par Andersen et al. 
[AND04] et Faucon [FAU97a], a été attribuée, par ce dernier, à l’aluminium substituant le 
calcium dans les plans de calcium des C-S-H. 
 
Les spectres de la zone dégradée (fig. IV-19) montrent que les résonances associées aux 
phases hydratées comportant de l’aluminium en coordinance tétraédrique ont disparu, de 
même que celles liées à la coordinence pentaédrique.  
 
L’absence de résonance pour des déplacements supérieurs à 70 ppm indiquerait la disparition 
des contributions des phases anhydres silico-calciques de CPO et du C-S-H substitué en 
coordinence tétraédrique, ce qui serait concordant avec l’ensemble des essais réalisés par 
ailleurs.   
Deux pics de contributions tétraédriques (déplacement chimique à l’intensité maximale : δ ~ 
56 ppm) et octaédriques (déplacement chimique à l’intensité maximale : δ ~ 1 ppm) sont 
observés.  
 
D’après les résultats des essais précédents, une partie du pic associé à la contribution 
tétraédrique doit être associée aux phases anhydres résiduelles de laitier, qui ne sont pas 
dissoutes. Celles-ci étant partiellement décalcifiées et par conséquent, l’environnement 
chimique de l’aluminium étant modifié, il est raisonnable de penser que le déplacement 
chimique de la résonance ait été décalé de sa position initiale (estimée à δ ~ 70 ppm).  
 
Par ailleurs, comme l’indiquaient les graphes de DRX, la structure de la zone dégradée est 
quasi-amorphe. Une partie de l’aluminium de la zone dégradée est peut-être incorporée dans 
la structure du gel de silice mis en évidence sur les spectres de RMN 29Si. 
 
Pour valider on non cette hypothèse, nous avons comparé le spectre de la zone dégradée à 
celui d’un gel silico-alumineux synthétique, obtenu en RMN 27Al dans les mêmes conditions 
expérimentales (fig. IV-20).  
Le gel est caractérisé par deux résonances, correspondant à des contributions de l’aluminium 
en coordinence octaédrique et tétraédrique, pour des déplacements chimiques sensiblement 
identiques à ceux des pics de la zone dégradée.  
 
Ces remarques nous amènent à penser que l’aluminium résiduel de la zone dégradée, non 
contenu dans les phases anhydres de laitier, pourrait se trouver inclus dans un  gel silico-
alumineux. 
Ceci est en accord avec les données diffractométriques des figures IV-10 et 11 sur lesquels 
apparaissait que la distance réticulaire du halo principal de la zone dégradée était aux environs 
de 3,35 Å. Cette valeur est à inférieure à celle des verres de silice pure (pour lesquels la bosse 
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est centrée sur 4 – 4,1 Å) et est comprise dans le domaine 3 – 3,7 Å, caractéristique des verres 
silico-alumineux. 
 
 AlIV
AlVI
-40-30-20-100102030405060708090100110120 -50130
Déplacements chimiques (ppm)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-20 : Spectre RMN MAS 27Al d’un gel silico-alumineux synthétique. 
1.4 DISCUSSION 
 
1.4.1 Analyse des mécanismes de dégradation par les acides organiques 
 
1.4.1.1  L’attaque par les acides organiques comparée à celle des acides forts 
 
Les réactions chimiques entre la matrice cimentaire et les acides organiques produisent des 
sels de calcium, aluminium, fer et magnésium, solubles à très solubles dans l’eau et/ou les 
complexes organométalliques associés [WEA86, LID91, LAN85].  
Conformément à ce que l’on pouvait attendre, nous n’avons pas constaté la formation de ces 
sels au sein de la matrice cimentaire. 
Ils n’ont donc aucun effet protecteur sur la matrice. Par ailleurs, comme nous l’avons vu au 
chapitre III, les complexes organométalliques associés n’ont pas d’effet remarquable sur les 
actions des différents acides étudiés. 
Nous pouvons donc conclure que les anions des acides organiques étudiés n’ont pas d’effet 
spécifique comparé à celui de la lixiviation générée par les réactions acido-basiques. 
 
En outre, les résultats de cette étude ont montré que l’altération de la matrice, à pH 4, se 
traduit principalement par une décalcification quasi-complète de la zone dégradée et par la 
dissolution des phases cristallisées hydratées et anhydres pour les trois types de pâtes 
étudiées. 
 
D’après ces éléments, l’attaque par les acides organiques des lisiers peut donc être comparée à 
celle des acides forts. Il n’y a pas d’effet spécifique des anions des acides organiques 
considérés en situation d’immersion. 
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1.4.1.2   Synthèse des analyses de caractérisation physique, chimique, minéralogique et 
microstructurale de l’attaque par les acides organiques 
 
La zone altérée, distinguée de la zone saine par le virage coloré de la phénolphtaléïne, 
présente une porosité très élevée et une résistance mécanique très faible.  
 
En effet, les essais physiques réalisés ont montré que la porosité accessible à l’eau passe de 30 
à 65 % pour la pâte de CEM I et de 36 à 56 % pour la pâte de CEM III.  
Nous avons aussi constaté que la pâte de CEM III subissait une augmentation de porosité 
notablement moins forte que celle de CEM I, ce qui a été confirmé par les essais de 
porosimétrie mercure. Le CEM III est, de ce point de vue, plus durable que le ciment Portland 
ordinaire. 
Les résultats de l’ensemble des essais suggèrent que cette porosité plus faible est liée au fait 
que la pâte de ciment hydraté contient moins de calcium, élément de la pâte de ciment 
majoritairement lixivié, et que les anhydres de laitier sont bien conservés au cours de 
l’attaque. 
 
Les résultats de porosimétrie mercure montrent également que l’attaque se traduit par 
l’augmentation de la petite porosité capillaire (rayon > 10 nm), vestige des espaces 
intergranulaires de la pâte non durcie, à la fois en terme de volume total et en terme de 
dimensions caractéristiques. 
 
En outre, pour les deux types de pâtes, le volume des pores de rayon inférieur à 8-10 nm 
augmente. Dans une pâte saine, cette gamme de pores appartient aux hydrates, et une partie de 
ces pores (r < 3,5 nm) n’est pas accessible au mercure lors de l’essai. Pour les C-S-H, 
notamment, la largeur des pores constitués par les espaces interfeuillets, n’excède pas 
quelques angströms [BAR94].  
Nous pensons que l’accroissement observé peut être lié : 
- à une augmentation du rayon moyen des pores des hydrates, augmentation qui les rendrait 
accessibles au mercure. Les pores quantifiés dans la zone dégradée seraient alors associés 
à un « squelette » d’anciens hydrates, vraisemblablement des C-S-H, partiellement 
lixiviés lors de l’attaque par les acides organiques.  
- à la formation d’un produit dont la structure poreuse présente cette dimension 
caractéristique. Comme nous l’avons vu, le produit majoritaire de la zone dégradée est un 
gel silico-alumineux. Ce gel pourrait avoir une gamme de pores de dimensions 
caractéristiques comprises entre 3,5 et 8 nm. 
 
Ensuite, en terme de caractérisation macroscopique, le faciès de dégradation a été observé et 
découpé en différentes zones.  
La zone saine, provoquant le virage coloré de la phénolphtaléïne, comprend deux zones : le 
cœur de couleur identique au témoin, noté zone 1, et une couche de couleur légèrement 
différente, d’une épaisseur de quelques centaines de micromètres, transition entre la zone 1 et 
la zone dégradée, notée zone 2.   
La zone dégradée comprend trois zones de couleurs différentes. Pour les pâtes de CEM I, il 
s’agit d’un dégradé de jaune-orangé, couleur associée à l’oxyde de fer présent dans la zone 
dégradée. Pour le CEM III, les couleurs évoluent du bleu soutenu au bleu très pâle, le bleu 
étant la couleur caractéristique du laitier hydraté. 
 
Les analyses à la microsonde et par DRX ont montré que la zonation visuelle correspondait à 
une zonation chimique et minéralogique.  
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Pour toutes les pâtes, les mécanismes d’altération sont globalement identiques et sont les 
suivants. 
 
Dans la zone 1, la structure minéralogique et la composition chimique moyenne sont 
identiques à celle de l’échantillon témoin, excepté pour les alcalins. Ceux-ci sont présents 
dans des teneurs équivalentes au témoin au centre de l’échantillon, mais leurs teneurs 
diminuent jusqu’à 0 à la limite avec la zone 2.  Les forces de liaison de ces ions avec la 
matrice sont faibles puisqu’ils sont, pour une grande partie, adsorbés à la surface de certains 
hydrates, dont les C-S-H. Ce sont les ions les plus mobiles de la pâte de ciment, et sous l’effet 
des gradients de concentrations associés à l’agression, ils diffusent progressivement vers la 
zone dégradée. 
 
La zone 2, ou zone de transition entre le cœur et la zone dégradée, présente une légère 
décalcification liée à la dissolution de la portlandite comme le montrent les analyses par DRX 
et microsonde. 
Pour la pâte de CEM I, l’augmentation de la teneur en SO3 peut s’expliquer par la 
précipitation d’ettringite, aucun autre pic sur les diagrammes de diffraction des rayons X ne 
pouvant expliquer cet enrichissement. Cette néo-formation peut être associée à la diffusion 
des ions sulfates libérés dans la zone dégradée, où leur teneur est nulle, du fait de la 
dissolution des phases sulfatées. Ce résultat a été obtenu et validé dans d’autres travaux sur 
l’altération des pâtes de ciment par l’eau déminéralisée faiblement acidifiée [ADE92, FAU98] 
et par les acides forts. 
Les analyses par DRX couplées aux observations au MEB sur sections polies montrent qu’une 
partie des C3S est dissoute dans cette zone. 
La formation de calcite est également observée dans cette zone, où le pH est supérieur à 9,5 
(virage coloré de la phénolphtaléïne), et peut être associée à la concentration élevée en ions 
calcium Ca2+ et carbonates CO32- dans la porosité, du fait de la dissolution de la portlandite et 
de la présence de CO2 dissous dans la solution interstitielle. Toutefois, nous ne savons pas si 
cette formation se produit lorsque l’échantillon est immergé dans la solution agressive ou s’il 
s’agit d’un phénomène intervenant au moment de l’analyse de l’échantillon par DRX. 
 
La limite entre les zones 2 et 3 est caractérisée par une chute brutale de la teneur en calcium. 
Nous pouvons associer cette chute à la dissolution des C-S-H les plus calciques [HAR02] (C-
S-H (β) et C-S-H(γ) [RIC99]).  
En effet, dans la zone 2, le rapport CaO/SiO2 de la pâte, essentiellement constituée de C-S-H, 
est supérieur à 2 alors que dans la zone 3, ce rapport est inférieur à 1 puisque la teneur en CaO 
devient inférieure à la teneur en SiO2. Les C-S-H (γ) et (β) étant caractérisés par des ratios 
CaO/SiO2 supérieurs à 1,5 et 1, respectivement, on peut conclure que ces formes de C-S-H 
sont dissoutes.  
Cette limite correspond également au front de dissolution de l’ettringite et des phases 
anhydres résiduelles C3S et C2S. 
 
La chute importante de résistance et l’augmentation nette de la porosité, observées entre les 
zones 2 et 3, sont donc liées à la dissolution, au moins partielle, des C-S-H (β) et (γ) qui sont à 
l’origine de la résistance mécanique du béton et constituent la phase hydratée majoritaire de la 
matrice cimentaire. 
 
Les zones 3 à 5 (zone dégradée) sont constituées essentiellement de silicium, aluminium et 
fer. La structure des zones 4 et 5 est, en outre, complètement amorphe.  
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La chute de la teneur en magnésium vers des teneurs nulles à la périphérie de l’échantillon 
nous laisse supposer que les phases hydratées contenant cet élément sont dissoutes. 
 
La pâte hydratée de la zone 3 contient 9 % de calcium en moyenne. Nous pouvons penser que, 
dans le début de la zone 3, des C-S-H(α) sont peut-être préservés, au moins localement.  
La fixation de l’aluminium et du fer dans la zone dégradée peut être en partie liée à 
l’incorporation de cet élément dans les C-S-H résiduels, moins calciques. En effet, de 
nombreux auteurs ont mis en évidence l’incorporation de l’aluminium et du fer dans les C-S-
H de faibles rapports CaO/SiO2 [RIC93, FAU98, FAU97a, FAU97b]. 
 
Dans les zones 3 à 5, la teneur en silice est préservée à des teneurs identiques à la zone saine. 
Les C-S-H étant progressivement et complètement lessivés, la forme de re-précipitation 
envisagée du silicium est un gel de silice partiellement alumineux. En effet, dans le cas des 
pâtes de CEM III/B, les essais de RMN 29Si ont montré que la partie hydratée de la zone 
dégradée a effectivement une structure très désordonnée où n’existent que des tétraèdres Q3 et 
Q4. Par ailleurs, la RMN 27Al indique que ce gel renferme uniquement de l’aluminium  
tétraédrique et octaédrique, le spectre obtenu étant très similaire à ceux de gels silico-
alumineux synthétiques. On pourrait penser que la partie hydratée est donc essentiellement 
constituée d’un gel silico-alumineux, ce qui est compatible avec les observations des 
diffractogrammes de rayons X montrant des halos centrés vers 3,3 – 3,4 Å (valeurs 
notamment retrouvées pour les verres silico-alumineux de cendres volantes). 
 
Nos observations visuelles durant toute l’expérience nous ont permis de constater que les 
échantillons ne semblent pas subir de dissolution dans leur zone périphérique puisque la 
surface extérieure conservait son intégrité.  
Ainsi, la structure complètement amorphe des zones 4 et 5, quoique faiblement résistante, est 
importante pour la durabilité puisqu’elle n’est pas dissoute et qu’elle peut constituer une 
membrane semi-perméable qui limiterait la cinétique d’altération de l’échantillon. 
 
La teneur en silicium de la zone dégradée est constante et correspond à celle de la zone saine. 
En revanche, les teneurs en aluminium et en fer sont identiques au cœur dans les zones 3 et 4 
mais diminuent dans la zone 5.  
La fixation du silicium, de l’aluminium et du fer dans la zone dégradée peut être liée à la 
stabilité de ces éléments en milieu acide.  
En effet, l’activité de la silice est minimale et constante pour des pH inférieurs à 9,5, et les 
valeurs d’activité de l’aluminium et du fer sont minimales pour des pH de 6 et 8,5 et 
augmentent au dessous et au dessus de ces valeurs de pH.  
L’apport en aluminium et en fer dans la zone saine, lié à la diffusion de ces éléments, vers 
l’intérieur de l’échantillon depuis les zones où le pH est égal aux valeurs mentionnées ci-
dessus, est difficilement détectable.  
Par contre, dans la zone 5, la diminution des teneurs en aluminium et en fer, peut s’expliquer 
par la lixiviation partielle de ces éléments dans des zones où le pH est inférieur aux valeurs 
indiquées ci-dessus. 
 
L’enrichissement important en alcalins observé dans la zone dégradée peut être lié à 
l’interaction de ces ions avec : 
- d’une part, les C-S-H de faibles rapports C/S encore présents dans la zone 3. La charge de 
surface négative des C-S-H aux faibles rapports C/S provoque l’adsorption des ions 
alcalins. Cette rétention augmente lorsque le rapport C/S diminue [HON99, KAL44, 
BHA85, VIA99].  
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- d’autre part, le gel de silice qui est naturellement adsorbeur d’alcalins [ILE79].  
Dans la zone 5, la teneur en alcalins décroît rapidement. Nous pouvons penser que c’est le 
résultat de la compétition de deux moteurs : celui des forces d’adsorption sur la surface des 
produits de la zone dégradée, et celui de la diffusion sous l’effet des gradients de 
concentration créés avec la solution agressive.  
Nous constatons que l’enrichissement se fait  préférentiellement pour le sodium. 
 
Les différences dans les mécanismes de dégradations entre les pâtes de CEM I et CEM III 
sont mineures et concernent principalement les phases anhydres.  
Dans les pâtes de ciment Portland ordinaire, les phases anhydres silico-calciques sont 
dissoutes au niveau du front de dissolution des C-S-H, à la limite entre la zone saine et la zone 
dégradée. Les analyses ponctuelles à la microsonde réalisées sur les vestiges de ces anhydres 
montrent qu’ils ont subi des modifications chimiques radicales et que leur composition 
s’apparente à celle de la pâte hydratée environnante : ils ont été largement décalcifiés et sont 
constitués essentiellement de silicium et d’aluminium. 
Le C4AF, grain anhydre du clinker, stable en milieu acide, est la seule phase anhydre 
préservée dans la zone dégradée. Les analyses ponctuelles à la microsonde couplées à la DRX 
ont montré qu’ils sont conservés dans la zone 3, zone interne de la zone dégradée, mais 
disparaissent des zones 4 et 5. 
 
Pour la pâte de CEM III, les analyses chimiques ponctuelles des grains de laitier dans la zone 
dégradée ont montré qu’il étaient plutôt stables vis-à-vis de la dégradation : ils sont 
légèrement décalcifiés, mais conservent des teneurs en calcium largement supérieures au reste 
de la pâte environnante. Les résultats de RMN 29Si confirment la présence des phases 
anhydres de laitier dans la zone dégradée. 
 
La stabilité de ces anhydres constitue un élément favorable à la durabilité car les phases 
anhydres résiduelles contribuent à réduire l’intensité de la lixiviation de la zone dégradée.  
Comme nous l’avons déjà mentionné, cette stabilité explique, avec le fait que le ciment CEM 
III/B contienne moins de calcium, que la porosité de la zone dégradée des CEM III soit moins 
élevée que celle des CEM I. 
 
1.4.2 Bilan sur le comportement des différents éléments – Paramètres de composition 
influençant la durabilité des matrices cimentaires en milieu acide  – Pertinence de la mention 
PM/ES 
 
Sur la base des considérations précédentes concernant les mécanismes de dégradation, nous 
pouvons établir quels sont les éléments qui apparaissent favorables à la résistance chimique 
des matériaux cimentaires. Ces résultats sont en accord avec les comportements des différents 
éléments mis en évidence au cours des essais de lixiviation (Chapitre III). 
 
La teneur en calcium est le premier paramètre défavorable, puisque cet élément est celui qui 
est majoritairement lixivié. Les résultats des essais de lixiviation ont montré que la 
concentration en calcium dans la solution augmentait jusqu’à ce que le pH atteigne 10,5. En 
solution à pH 4, le calcium ne peut re-précipiter dans la zone dégradée et participer à la 
couche de protection que constituent les produits amorphes de re-précipitation, puisque le pH 
de la zone dégradée est inférieur à 9,5 (virage coloré de la phénolphtaléine). La teneur en 
calcium doit donc être limitée dans les matériaux cimentaires soumis aux environnements 
acides. 
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Nous avons constaté que le magnésium était largement lixivié dans les zones 4 et 5 de la 
partie dégradée des monolithes de pâtes de ciment. Cette observation est conforme aux 
résultats du chapitre III montrant que le magnésium en situation de lixiviation, n’avait la 
capacité de re-précipiter en solution qu’à partir de pH 9 environ.  
 
La teneur en silicium est un paramètre favorable puisque cet élément est le constituant 
majoritaire de la zone dégradée. Nous avons vu au chapitre III que le silicium avait la capacité 
de re-précipiter en solution dès que celui-ci était libéré du fait de la dissolution des phases 
hydratées de la pâte de ciment. Les résultats de essais effectués sur les précipités obtenus au 
cours des essais de lixiviation des pâtes concassées (DRX), et ceux réalisés sur les zones 
dégradées des pâtes (DRX et RMN 29Si et 27Al) ont montré que le produit de re-précipitation 
est un gel constitué majoritairement de silice.   
  
Les teneurs en aluminium et fer sont également des paramètres favorables à la durabilité. Ces 
deux éléments sont préservés dans la zone dégradée et participent sans doute à la stabilité des 
produits de re-précipitation. Ces résultats sont concordants avec les essais du chapitre III qui 
ont permis de mettre en évidence que l’aluminium et le fer re-précipitaient en solution dès 
leur libération des phases hydratées de la pâte de ciment. Les résultats de RMN 29Al 
suggèrent, en outre, que l’aluminium est un constituant de la structure amorphe de la zone 
dégradée qui serait constituée, au moins pour partie, d’un gel silico-alumineux.  
La rétention de l’aluminium et du fer dans la zone 3, où nous supposons que des C-S-H(α) 
sont conservés, pourrait être en partie liée à l’incorporation de ses deux éléments dans la 
structure des C-S-H, incorporation qui est plus importante lorsque le rapport Ca/Si des C-S-H 
diminue [FAU96b, FAU97a, FAU97b].    
  
L’analyse des mécanismes de dégradations des pâtes de ciments CEM I et CEMI PM/ES ont 
mis au jour des phénomènes identiques.  
Les zones dégradées des deux types de pâtes sont de composition sensiblement identiques et 
suggèrent que la mention PM/ES qui se distingue par une teneur plus faible en C3A, et des 
teneurs en Fe2O3 et CaO légèrement plus importantes que le CEM I, n’a aucun effet 
spécifique sur l’intensité des dégradations.  
Nous doutons donc de la pertinence de cette recommandation émise par la norme, pour les 
bétons soumis aux environnements agricoles. 
 
1.5 CONCLUSION 
 
Au cours de cette partie de l’étude, nous avons analysé les mécanismes d’altération de la 
matrice cimentaire par les acides organiques, en explorant les modifications chimiques, 
minéralogiques, de porosité et de structure.  
L’altération des matrices cimentaires par les acides organiques des effluents produit une 
zonation minéralogique et chimique des monolithes de pâtes de ciment immergées dans la 
solution agressive à pH 4.  
L’attaque se traduit par la dissolution progressive de l’ensemble des phases hydratées, 
cristallisées ou amorphes, et non hydratées cristallisées de la pâte de ciment. La zone 
dégradée présente une décalcification quasi-totale et est constituée de silicium, aluminium et 
fer. Sa structure est complètement amorphe, présente une porosité élevée et est de résistance 
mécanique faible.  
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Cependant, la zone dégradée n’est pas dissoute : les échantillons conservent leur intégrité et 
leur surface est intacte. Elle constitue donc une membrane semi-perméable qui ralentit la 
cinétique des dégradations ultérieures. 
Par ailleurs, aucun sel d’acide organique ne s’est formé au cours des expériences réalisées, 
conformément aux constantes de solubilités de ces produits.  
L’ensemble de ces éléments nous permet de conclure que l’attaque des matrices cimentaires 
en situation d’immersion dans des solutions d’acides organiques des effluents à pH 4 est 
comparable à celle des acides forts et que les anions des acides organiques n’ont pas d’effet 
spécifique dans la dégradation.  
 
L’étude apporte en outre des renseignements sur l’évolution des anhydres résiduels au cours 
de l’attaque. Les phases anhydres silico-calciques C3S et C2S sont complètement dissoutes 
dans la zone dégradée. Les analyses ponctuelles à la microsonde montrent qu’ils ont subi des 
modifications chimiques majeures et que leur composition s’apparente à celle de la pâte 
environnante. 
En outre, deux phases anhydres présentent un comportement particulier.  
- Le C4AF présente une certaine stabilité au cours de l’agression : il est préservé dans la 
partie interne de la zone dégradée. Il est par contre dissous dans la partie extérieure de la 
zone dégradée. 
- Les phases anhydres de laitier présentent, quant à elles, une bonne stabilité au cours de 
l’agression. Elles sont largement préservées dans l’ensemble de la zone dégradée.  
 
Les résultats de l’étude nous suggèrent des critères de composition des liants soumis aux 
environnements acides. Il est nécessaire de limiter les quantités de calcium et de magnésium, 
et d’augmenter les teneurs en silicium, aluminium et fer.   
Ainsi, pour ce type d’agression, il apparaît clair que la limitation de la teneur en C3A du liant 
n'est pas un paramètre de composition majeur. Le respect strict de la norme française 
concernant les ouvrages agricoles de rétention des lisiers et jus d’ensilage n’est donc pas 
suffisant. 
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2. EFFET DE LA CRISTALLISATION DES SELS EN SITUATION DE SEMI-
IMMERSION 
2.1 INTRODUCTION / PROBLEMATIQUE 
 
Le paragraphe 1 présentait les mécanismes d’altération des matrices cimentaires par les acides 
organiques des effluents en situation d’immersion. Nous avons vu qu’il n’y avait pas de 
précipitation de sels d’acides qui seraient issus de la réaction entre les acides organiques et les 
différentes phases hydratées et anhydres de la pâte de ciment. Ce résultat était en accord avec 
les valeurs des constantes de solubilité de ces sels qui sont solubles à très solubles dans l’eau 
[LAN85, WEA86]. 
 
Il existe cependant des conditions où ces sels peuvent se former notamment dans les zones de 
marnage des ouvrages. Nous devons déterminer alors si la croissance de ces sels peut avoir un 
effet néfaste sur le matériau, c’est-à-dire si les pressions de cristallisations sont à même de 
générer des contraintes pouvant endommager la matrice cimentaire.  
 
A partir de la création de conditions favorisant la croissance de ces sels, i.e. pour des 
éprouvettes en situation de semi-immersion, ce chapitre a pour objectifs : 
- de caractériser ces sels en décrivant leur morphologie macroscopique et microscopique, 
ainsi que leur nature minéralogique et chimique, 
- de déterminer quelles sont les conséquences de ces croissances sur la matrice cimentaire, 
et notamment si elles ont un effet destructeur.  
 
Nous avons donc placé des éprouvettes de CEM I dans des solutions des différents acides 
considérés (acétique, propionique, butyrique et lactique) en semi-immersion. Nous avons 
observé la croissance de ces sels sur la surface non immergée des échantillons et nous avons 
ensuite fait des observations au microscope électronique à balayage sur fracture et en mode 
électrons rétrodiffusés et nous avons procédé à des analyses par EDS. Enfin, nous avons 
analysé les sels par diffraction des rayons X. 
 
2.2 PROCESSUS EXPERIMENTAL 
 
2.2.1 Matériaux et éprouvettes 
 
Les éprouvettes utilisées étaient des monolithes de pâtes de CEM I 52,5 R dont la 
composition est notamment fournie au tableau IV-1. Les éprouvettes ont été fabriquées selon 
la même procédure que celle décrite aux paragraphes 1.2.2 et 1.2.3 du chapitre II.  
 
2.2.2 Solutions agressives 
 
Les solutions agressives ont été fabriquées à partir de chacun des acides : acétique, 
propionique, butyrique et lactique. Les acides valérique et iso-butyrique n’ont pas été testés à 
cause de leur faible dosage dans les effluents et de leurs odeurs incommodantes.  
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Chaque solution contient 0,28 mol/l d’acide.  
 
La première série de solution ne contient que l’acide. Les pH des solutions sont de 2,70 ± 0,02 
pour les acides acétique, propionique et butyrique et 2,16 pour l’acide lactique. 
 
La seconde série de solutions contient également 0,28 mol/l d’acide, mais a été additionnée de 
soude afin d’amener les pH à 4, pour identifier un éventuel effet du pH sur la formation des 
sels. Les concentrations de NaOH utilisées étaient de 56,25, 43,33, 52,50 et 170 mmol/l pour 
les acides acétique, propionique, butyrique et lactique respectivement.  
 
2.2.3 Traitement des éprouvettes 
 
Après 27 jours de maturation dans l’eau, les éprouvettes sont essuyées et semi-immergées 
dans les solutions d’acides (Figure IV-21).  
Les bacs de semi-immersion sont recouverts d’un papier aluminium régulièrement percé afin 
de limiter l’évaporation de la solution et d’assurer un séchage suffisant pour la croissance des 
sels. 
Les solutions sont régulièrement changées afin de maintenir le pH de la solution. 
 
 
            
Ascension capillaire de la 
solution agressive 
Solution d’acide acétique 
Sel formé (acétate)
Zone dégradée par immersion 
Figure IV-21 : Expérience de semi-immersion (Cas de l’acide acétique) 
2.2.4 Essais réalisés 
 
Lorsque des sels se forment, ils sont ôtés de la surface de l’échantillon afin d’observer les 
éventuelles dégradations de la matrice cimentaire.  
Des échantillons de monolithes sont prélevés dans la zone de formation des sels. Ils sont 
observés au MEB en mode électrons secondaires et rétrodiffusés. Des analyses chimiques 
complémentaires sont réalisées par EDS. 
 
Les sels sont observés au microscope électronique à balayage, analysés par EDS et par 
diffraction des rayons X. 
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2.3 RESULTATS ET DISCUSSION 
 
2.3.1 Morphologie des sels 
 
2.3.1.1 Observations visuelles 
 
Les figures IV-22 a) à d) présentent l’aspect des sels d’acides acétique, propionique, butyrique 
et lactique. Comme nous le verrons dans la suite, les sels formés sont à base de calcium. Les 
quatre types de sels ont des aspects très différents. Le sel d’acétate de calcium est assez dense 
et cristallise sous la forme de petites billes. Les sels de propionate de calcium et butyrate de 
calcium ont plutôt un aspect filandreux et peu denses alors que le lactate de calcium précipite 
sous la forme d’aiguilles assez denses.  
  
 
a) Acétate de calcium 
 
b) Propionate de calcium 
 
c) Butyrate de calcium 
 
d) Lactate de calcium 
Figure IV-22 : Morphologie des sels d’acides a) acétique, b) propionique, c) butyrique et d) lactique 
2.3.1.2 Observations au MEB et analyses EDS 
 
Les figures IV-23 à 26 présentent des observations des sels d’acides réalisées au MEB. 
 
a) Sels d’acide acétique (fig. IV-23) 
 
Le sel d’acide acétique se présente sous la forme de paquets compacts d’aiguilles assez 
courtes, de longueur variant entre 50 et 100 µm. La dimension radiale des aiguilles est 
comprise entre 1 et 10 µm. L’aspect microscopique de ces sels s’apparente à des « paquets de 
spaghettis ». 
 
L’analyse EDS montre que le sel ne contient que du calcium dans sa partie minérale. 
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Figure IV-23 : Observation au 
b) Sels d’acide propionique (fig. IV-24
 
L’aspect microscopique du propionate es
plusieurs centaines de micromètres de lo
formes plus massives. La forme général
palmiers ». 
 
L’analyse EDS montre que la partie minéra
 
Figure IV-24 : Observation au M
c) Sels d’acide butyrique (fig. IV-25) 
 
L’observation microscopique des sels mon
fins et longs (plusieurs centaines de microm
  100 µm
MEB des sels d’acide acétique (G : 400) 
) 
t celui de lamelles de largeur 10 à 20 µm et de 
ngueur. Ces sels peuvent également prendre des 
e des sels s’apparente à celles de « feuilles de 
le de ces sels ne contient que du calcium. 
 
EB des sels d’acide propionique (G : 400) 
tre qu’ils prennent la forme de fils assez souples 
ètres). L’aspect général est celui de cheveux. 
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L’analyse EDS montre que le sel ne contient que du calcium dans sa partie minérale. 
 
 
Figure IV-25 : Observation au MEB des sels d’acide butyrique (G : 400)  
d) Sels d’acide lactique (fig. IV-26) 
 
L’observation au MEB montre que ces sels sont constitués de fines aiguilles assez longues et 
regroupées. 
 
L’analyse EDS montre que ce sel contient du calcium principalement et un peu d’aluminium 
 
 
 
 
Figure IV-26 : Observation au MEB des sels d’acide lactique (G : 400) 
Remarque : la morphologie des sels (fines aiguilles) est typique d’une croissance libre 
unilatérale. 
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2.3.2 Caractérisation des sels par diffraction des rayons X 
 
Les figures IV-27 et 28 présentent les analyses par diffraction des rayons X des sels d’acide 
acétique et propionique. 
 
L’analyse par DRX du sel d’acide acétique (fig. IV-26) présente les raies caractéristiques de 
deux types de sels de calcium : l’acétate de calcium hydraté Ca(C2H4O2)2.2H2O et l’acétate 
hemi-hydraté Ca(C2H4O2)2.1/2H2O.  
Conformément aux analyses EDS réalisées sur les sels, il n’y a pas de formation de sel 
combinant un autre cation de la pâte de ciment.  
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Figure IV-27 : Analyse par DRX des sels d’acide acétique (avec numéros de fiches pcdf). 
Sur le diagramme de diffraction X du sel d’acide propionique (fig. IV-27), toutes les raies 
trouvées sont celles du propionate de calcium monohydraté Ca(C3H5O2)2.H2O.  
Conformément aux analyses EDS, le seul cation de la matrice cimentaire présent dans les sels 
est le calcium. 
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
2 θ (Co)
Acide propionique
Ca(C3H5O2)2.H2O 
(31-1583, 31-1585)
 
 
Figure IV-28 : Analyse par DRX des sels d’acide propionique (avec numéros de fiches pcdf). 
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2.3.3 Effet de la formation des sels sur la pâte de ciment 
 
Après le grattage des sels, la peau des monolithes de pâte de ciment semble intacte : elle a 
conservé sa couleur initiale, et ne présente pas de fissures ni de porosité visibles à l’œil nu. 
 
La figure IV-29 présente l’aspect d’une éprouvette de pâte semi-immergée dans de l’acide 
propionique après grattage des sels.  
 
 
Figure IV-29 : Aspect de l’éprouvette semi-immergée après le grattage des sels (cas de l’acide 
propionique) 
La figure IV-30 présente, dans le cas de l’acide lactique, l’observation au MEB d’une fracture 
prélevée dans une zone non immergée de pâte, proche de la surface de l’échantillon (modes 
électrons secondaires et rétrodiffusés).  
 
 
100 µm                            a)   100 µm                           b)
Figure IV-30 : Eprouvette semi-immergée dans la zone de marnage – Observations sur fracture en 
modes a) électrons secondaires, et b) électrons rétrodiffusés (G : 400). 
Nous pouvons voir que la croissance des sels sur la peau de l’échantillon se fait vers 
l’extérieur et préserve la surface de celui-ci. Ceci indique que la croissance n’est pas 
destructrice. 
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Après 4 semaines de semi-immersion, la pâte de ciment présente le même type de zonation 
qu’en situation d’immersion avec des profondeurs dégradées largement moins importantes : 
40 µm dans la zone de précipitation des sels contre 2 mm dans la partie immergée.  
 
La zone extérieure de l’échantillon (40 µm) ne présente plus d’anhydres résiduels et les 
analyses EDS montrent que la zone est constituée essentiellement de silicium, d’aluminium et 
de fer et est partiellement décalcifiée. L’intensité de la décalcification de cette zone est moins 
forte qu’en situation d’immersion. 
 
Les observations au MEB montrent également que du gypse peut se former à la surface de 
l’échantillon. 
 
Plus on s’éloigne de la surface de la solution en hauteur, moins la zone dégradée de 
l’échantillon est importante. Ceci indique que l’altération de la pâte de ciment est liée, 
conjointement à : 
- la croissance du sel au dépend d’une partie du calcium, magnésium et aluminium de la 
pâte, 
- l’ascension par capillarité de la solution agressive dans la porosité de la peau et sur la 
surface depuis la zone immergée. 
 
 
2.4 CONCLUSION 
 
Dans ce paragraphe, nous avons réalisé des essais de semi-immersion de pâtes de ciment 
Portland dans des solutions des différents acides permettant la cristallisation de sels d’acides. 
Nous voulions caractériser ces sels et déterminer si cette croissance était préjudiciable pour la 
matrice. 
 
Les analyses par DRX et EDS ont montré que les réactions chimiques entre la matrice 
cimentaire et les différents acides organiques considérés aboutissaient à la formation de sels 
de calcium principalement.  
 
Cette constatation est cohérente avec l’analyse des mécanismes de dégradation de la matrice 
cimentaire soumises aux acides organiques en situation d’immersion : le calcium de la pâte de 
ciment est majoritairement lixivié et les quantités lixiviées des autres éléments de la matrice 
(Al, Fe et Mg) ne sont pas suffisantes pour permettre la détection des sels éventuellement 
issus de cette libération.  
 
Les différentes observations ont permis d’identifier les morphologies macroscopiques et 
microscopiques des différents sels qui sont très variables d’un sel à un autre. 
 
Par ailleurs, les observations macroscopiques et microscopiques (MEB) ont montré que la 
cristallisation des sels de calcium n’induisait pas de fissuration ou d’éclatement de la matrice 
liée à d’éventuelles contraintes engendrées par la croissance des sels à l’intérieur de la 
porosité de la pâte. La croissance des sels sur la peau des éprouvettes se produit au dépend 
principalement du calcium de la matrice qui est partiellement décalcifiée sur une faible 
épaisseur (quelques dizaines de micromètres). 
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Les résultats des paragraphes 1 et 2 de ce chapitre nous permettent de répondre à la question 
posée dans la partie III de l’étude bibliographique sur la classification de l’attaque des 
matrices cimentaires par les acides organiques des effluents selon le schéma de Mehta 
[MEH86].  
 
En effet, l’attaque en situation d’immersion correspond à la configuration A : Réactions 
entraînant le lessivage et l’hydrolyse des composés de la pâte de ciment durcie, ou à la 
configuration B-I : Réactions d’échanges entre le fluide agressif et les constituants de la pâte 
de ciment durcie provoquant un déplacement des ions Ca 2+ en produits solubles.  
 
L’attaque en situation de semi-immersion correspond à la situation B-II : Réactions 
d’échanges entre le fluide agressif et les constituants de la pâte de ciment durcie provoquant 
un déplacement des ions Ca 2+ en produits insolubles non expansifs. 
 
Les conséquences de ces deux modes d’attaques sont l’augmentation de la porosité et de la 
perméabilité, la perte de masse, la perte d’alcalinité, l’augmentation du processus de 
dégradation, les pertes de résistance et de rigidité. 
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3. LE CAS DES ESSAIS ACCELERES : ANALYSE DE L’EFFET DU PH SUR LES 
MECANISMES D’ALTERATION 
3.1 INTRODUCTION – PROBLEMATIQUE 
 
Nous avons vu au chapitre I que le pH des lisiers était compris entre 6 et 8 alors que celui des 
jus d’ensilage était de 4, du fait de la présence simultanée d’acides organiques en 
concentrations variables et du couple acido-basique NH4+/NH3 [SAL75, WIL83, LEV98, 
BER79]. 
 
Or, de nombreuses études, portant sur l’effet des acides organiques des effluents agricoles sur 
les bétons, ont été réalisées à partir de l’utilisation d’une solution agressive, constituée d’un 
ou deux acides organiques, et portée à un pH de consigne de 4 ou inférieur [DEB96, DEB97, 
JIA02].  
Si dans le cas des jus d’ensilage, un pH de 4 correspond à l’agression réelle, dans le cas des 
lisiers, il est nécessaire de déterminer si les essais accélérés expérimentés sont représentatifs 
de l’effluent simulé, en terme de modifications chimiques et minéralogiques induites.  
 
Par ailleurs, dans le cadre de notre travail, et comme nous l’avons présenté au paragraphe 1 de 
cette partie, nous avons étudié les mécanismes d’altération des matrices cimentaires par les 
acides organiques des effluents. Au cours de cette étude, nous avons utilisé un mélange 
d’acides gras volatils dont le pH était ramené à 4 par l’addition de soude. La solution 
agressive était régulièrement renouvelée afin de respecter ce pH de consigne.  
L’utilisation de ce pH de consigne nous a permis :  
- de simuler, de façon exacte, l’action de la partie acide des jus d’ensilage,  
- de réaliser des essais accélérés visant à analyser l’effet de la partie acide des lisiers. 
Cependant, il est maintenant nécessaire de valider l’utilisation de solutions au pH de 4 pour 
simuler les modifications chimiques et minéralogiques induites par la partie acide des lisiers 
dont le pH est compris entre 6 et 8. 
 
Dans cette partie, nous comparerons les cinétiques et les mécanismes de dégradations 
chimiques et minéralogiques de matrices cimentaires immergées dans des solutions d’acides 
organiques aux pH de 4 et de 6. 
 
L’étude a été menée sur des pâtes de ciment Portland et de ciment au laitier. Les cinétiques de 
dégradation ont été évaluées par la mesure des pertes de masses et des profondeurs dégradées. 
Les modifications chimiques et minéralogiques ont été explorées par des analyses à la 
microsonde électronique, par diffraction des rayons X et par des observations au MEB. 
 
3.2 PROCESSUS EXPERIMENTAL 
3.2.1 Matériaux et éprouvettes 
 
L’étude a été menée sur des pâtes de ciment fabriquées à partir de deux des trois ciments 
utilisés pour l’étude présentée au paragraphe 1 : un ciment Portland ordinaire CEM I 52.5 R et 
un ciment au laitier CEM III/B 42,5 N, contenant 68 % de laitier. 
Les compositions des deux ciments ont été rappelées au tableau IV-1. 
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Le mode de fabrication des éprouvettes de pâte de ciment est identique à celui de l’étude du 
paragraphe 1. 
Les éprouvettes sont conservées dans l’eau pendant 27 jours après le coulage. Les éprouvettes 
sont essuyées et immergées dans les solutions agressives. Pour chaque liant et chaque solution 
agressive, deux éprouvettes sont pesées avant d’être immergées. Dans les bacs d’immersion, 
le rapport solide/liquide était de 0,056 (1/18). 
 
3.2.2 Solutions agressives 
 
• Concentrations en acides des solutions agressives 
 
Les solutions agressives sont constituées du mélange de 5 acides organiques (acétique, 
propionique, butyrique, iso-butyrique, et valérique). Les concentrations de ces acides sont 
identiques à celles de la solution agressive du paragraphe 1 de cette partie (tableau IV-2). 
Nous rappelons que les valeurs utilisées correspondent aux concentrations maximales qui 
peuvent être trouvées dans les lisiers réels.  
 
• Choix du pH de la solution agressive 
 
La figure IV-31 présente la courbe de titration de la solution LS par une solution de NaOH 1 
M.  
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Fig. IV-31 : Courbe de titration de la solution de lisier synthétique (LS) 
Le pH initial est de 2,7. La zone hachurée correspond à la neutralisation de la solution. Au 
dessus de pH 6,5, le pH augmente très rapidement pour de faibles additions de soude. Cette 
zone doit être évitée dans le cadre d’une étude où le pH doit être maintenu. 
 
De façon à limiter le nombre de changements de la solution, le pH initial de la solution, dont 
le pH de consigne est 6, est fixé à 5,6.  
A cette valeur de pH, une grande quantité d’acide est neutralisée, et nous pouvons bénéficier 
encore d’une partie de l’effet tampon de la solution.   
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Ainsi, nous avons ajouté 2 g/l de NaOH à la solution LS pour amener le pH à 4 pour la 
solution LS1, et 9,6 g/l pour amener le pH à 5,6 pour la LS2.  
 
 
• Evolution des pH au cours de l’expérience 
 
Pendant l’expérience, les pH sont maintenus en changeant la solution tous les 5 jours pendant 
les 15 premiers jours, toutes les deux semaines pendant 6 semaines et toutes les trois semaines 
jusqu’à la fin de l’expérience (18 semaines ou 3024 heures).  
La figure IV-32 montre l’évolution des pH des solutions LS1 et LS2.  
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Fig. IV-32 : Evolution du pH en fonction du temps d’immersion pour les solutions LS1 et LS2 
Durant les 15 premiers jours, le pH de la LS1 est compris entre 4 et 4,6, alors que le pH de la 
LS2 est compris entre 5,6 et 7,5. 
Pendant le reste de l’expérience, le pH des solutions est de 4,25 ± 0,25 pour la LS1, et 6,00 ± 
0,3 pour la LS2. 
 
3.2.3 Essais réalisés 
 
• Essais comparatifs de durabilité 
 
Nous avons suivi deux paramètres comparatifs de durabilité sur nos échantillons : profondeurs 
dégradées et pertes de masses. 
Nous les avons mesurés aux échéances suivantes : 0, 1, 2, 4, 9, 13 et 18 semaines 
d’immersion. 
Pour quantifier les profondeurs dégradées, nous avons scié les échantillons 
perpendiculairement à leur axe et pulvérisé de la phénolphtaléïne sur les sections planes des 
échantillons. La limite où se produisait le virage de la phénolphtaléïne était considérée comme 
indiquant la profondeur dégradée. Elle était mesurée, sur deux échantillons, à l’aide d’un 
vidéomicroscope en 16 points régulièrement répartis sur la circonférence des portions de 
cylindres. 
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La mesure des pertes de masses est faite sur deux échantillons, identifiés à cet effet, 
préalablement séchés. 
 
• Caractérisation minéralogique et chimique de la dégradation 
 
Les échantillons ont été analysés à la microsonde électronique de façon à réaliser des profils 
de composition chimique de la pâte hydratée en fonction de la distance par rapport à la 
surface de chaque échantillon. Des analyses ponctuelles furent également réalisées sur les 
phases résiduelles anhydres dans les zones saines et dégradées. 
 
Les analyses minéralogiques furent menées sur les faces planes des cylindres à différentes 
profondeurs par rapport à la surface extérieure selon la méthode présentée au chapitre II, 
paragraphe 3.4. 
 
• Observations du faciès de dégradation au microscope électronique à balayage 
 
Les résultats furent complétés par des observations au microscope électronique à balayage sur 
sections polies en mode électrons rétrodiffusés. 
 
 
3.3 RESULTATS 
 
3.3.1 Cinétiques de dégradations 
 
Les figures IV-33 et 34 présentent l’évolution des cinétiques d’altération des pâtes de CEM I 
et de CEM III immergées dans les solutions LS1 (pH 4) et LS2 (pH 6).  
La figure IV-33 présente l’évolution des profondeurs dégradées, et la figure IV-36 présente 
l’évolution des pertes relatives de masse des échantillons en fonction du temps.  
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Figure IV-33 : Evolution des profondeurs dégradées des pâtes de CEM I et de CEM III immergées 
dans les solutions LS1 (pH 4) et LS2 (pH 6). 
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Figure IV-34 : Evolution des pertes relatives de masse des pâtes de CEM I et de CEM III immergées 
dans les solutions LS1 (pH 4) et LS2 (pH 6). 
Ces figures montrent, qu’en terme de pertes de masses, les performances du ciment au laitier 
sont meilleures que celles du ciment Portland. La tendance s’inverse pour l’évolution des 
profondeurs dégradées. Nous exposerons une étude comparative des différents liants, réalisée 
sur pâtes et mortiers au chapitre V. Nous y retrouvons ce résultat et nous l’expliciterons.  
La différence de performance entre les deux pâtes est plus faible à pH 6 qu’à pH 4. 
 
Après 18 semaines d’immersion, les échantillons de CEM I immergés dans la LS1 montrent 
des profondeurs dégradées 3,5 fois plus fortes et des pertes de masses 3,6 fois plus fortes que 
les échantillons immergés dans la SL2. A la même échéance, pour les échantillons de CEM 
III, la LS1 a provoqué des profondeurs dégradées 4,1 fois plus fortes et des pertes de masses 
2,9 fois plus fortes que la LS2. 
 
L’accélération de la dégradation induite par la SL1 est donc importante : en 2 semaines 
d’immersion dans la LS1, les pertes de masses et les profondeurs dégradées sont équivalentes 
à celles produites en 11 ou 18 semaines dans la LS2.  
 
3.3.2 Observations au vidéomicroscope 
 
3.3.2.1  Pâte de CEM I 
 
Les figures IV-35 a) et b) présentent les sections droites des échantillons de pâtes de CEM I, 
après 4 semaines d’immersion dans les solutions agressives LS1 et LS2. 
 
Nous constatons que, pour les deux échantillons, la zone dégradée a une résistance mécanique 
très faible et est visiblement très poreuse. 
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Figure IV-35 : Observation au vidéomicroscope des sectio
semaines d’immersion dans les solutions a) LS
Nous observons, pour les deux échantillons, deux zone
basique provoquant le virage coloré de la phénolpht
présente la même couleur que les échantillons témoin
couche plus claire de quelques centaines de micromètres
 
La zone dégradée, sur laquelle la phénolphtaléïne ne sub
3 (le point noir, figurant sur la figure IV-35 b, indique l
IV-43, obtenu en électrons rétrodiffusés).  
 
Nous pouvons constater que l’épaisseur de la zone
sensiblement plus importante sur l’échantillon immergé 
la SL1 (pH 4, 400 µm). 
 
3.3.2.2  Pâte de CEM III 
 
Les figures IV-36 a) et b) présentent les sections droites 
après 4 semaines d’immersion dans les solutions agressiv
 
Nous constatons que, pour les deux échantillons, la zone
très faible et est visiblement très poreuse. 
 
Nous observons, pour les deux échantillons, deux zones 
(noté zone 1) qui présente une couleur bleu-gris (cara
contre la zone dégradée, une couche plus foncée de
d’épaisseur (notée zone 2).   
 
La zone 2 est plus ou moins visible d’un échantillon à u
les images en électrons rétrodiffusés. 
 
La zone dégradée est notée zone 3 (le point noir, figur
position du cliché obtenu en électrons rétrodiffusés fourn
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Dans le cas du CEM III, l’épaisseur de la zone 2 (constante dans le temps et environ égale à 
350 µm) est équivalente pour les échantillons immergés dans la SL2 (pH 6) et dans la SL1 
(pH 4).  
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Figure IV-36 : Observation au vidéomicroscope des sections droites de pâtes de CEM III après 4 
semaines d’immersion dans les solutions a) LS1 (pH 4) et b) LS2 (pH 6) 
 3.3.3 Modifications chimiques analysées par microsonde électronique 
 
Dans cette partie, nous ne nous intéresserons qu’à l’évolution des éléments majeurs de la pâte 
de ciment : Ca, Si, Al, S, Fe (pour la pâte de CEM I) et Mg (pour la pâte de CEM III). 
 
Les résultats des analyses des échantillons immergés dans la solution LS1 ont déjà été fournis 
au paragraphe 1 (figures IV-4 et IV-8). Cependant, nous faisons figurer à nouveau ce résultat 
afin de faciliter la lecture. 
 
3.3.3.1  Pâte de CEM I 
 
Les figures IV-37 et 38 présentent les analyses des échantillons immergés dans la LS1 et dans 
la LS2, respectivement, en fonction de la distance à la surface des échantillons. 
 
Comme pour le paragraphe 1, les analyses chimiques sont fournies sous la forme de 
pourcentages absolus d’oxydes et les résultats présentés ont été lissés selon la méthode 
présentée au chapitre II, et corrigés. 
 
Sur chaque graphe, les zones 1 à 3, préalablement définies sur la figure IV-35, ont été 
reportées.  
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Figure IV-37 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, SO3 et oxydes totaux en fonction de la 
distance à la surface d’une pâte de CEM I immergée pendant 4 semaines dans la LS1 (pH 4) et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée dans la ZD). 
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Figure IV-38 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3, SO3 et oxydes totaux en fonction de la 
distance à la surface d’une pâte de CEM I immergée pendant 4 semaines dans la LS2 (pH 6) et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée dans la ZD). 
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Pour les deux solutions LS1 et LS2, les modifications chimiques intervenant dans les zones 2 
et 3 sont de même nature. 
 
Nous constatons ainsi, d’après les figures IV-37 et IV-38, des cœurs des échantillons vers les 
surfaces en contact avec les solutions agressives, que  : 
- La zone 1 a la même composition chimique que l‘échantillon témoin. 
- La zone 2 est légèrement décalcifiée et montre une teneur en SO3 plus forte que le cœur.  
- La somme des oxydes décroît fortement entre les zones saines et dégradées. 
- Le virage de la phénolphtaléïne, limite entre les zones 2 et 3, correspond à une chute 
importante de la teneur en CaO. 
- La zone 3 est largement décalcifiée, et la quantité de calcium dans la pâte près de la 
surface de l’échantillon, est comparable pour les deux solutions agressives (2 à 3 %) 
(tableau IV-16). 
- La zone 3 est constituée essentiellement de silicium, d’aluminium et de fer.  
- La teneur en silicium reste constante dans l’ensemble de la zone 3 pour les deux 
solutions.  
- Le SO3 est totalement absent de la zone dégradée. 
 
Les différences de comportement sont mineures et concernent les évolutions des teneurs en 
oxydes aluminium et fer, dans la zone dégradée. En effet : 
- Pour la solution LS1 (pH4), les teneurs en oxydes restent constantes dans la partie 
intérieure de la zone dégradée puis commencent à décroître à partir du milieu de la zone 
pour tendre vers 0 près de la surface. 
- Pour la solution LS2 (pH6), les teneurs en oxydes Al2O3 et Fe2O3, restent constantes dans 
l’ensemble de la zone 3. 
 
Le tableau IV-9 fournit les compositions moyennes de chaque zone. 
 
 % Tot 
LS1/LS2 
% CaO % SiO2
LS1/LS2 
% Al2O3
LS1/LS2 
% Fe2O3
LS1/LS2 
% SO3
Zone 1 77,5 52 17 3,2 1,1 3,4 
Zone 2 78,5 40 à 45 17 3,2 1,1 5,1 
Zone3 20 à 35 2 à 9 17,5/17,0 2,5 à 3,2/3,2 0,05 à 1,1/1,1 0,02 
Tableau IV-9 : Teneurs moyennes en oxydes, obtenues à la microsonde électronique, dans les 
différentes zones des échantillons immergés dans la LS1 (pH 4) et la LS2 (pH 6) – Pâte de CEM I. 
3.3.3.2  Pâte de CEM III/B 
 
Les résultats des analyses à la microsonde des échantillons immergés dans les solutions LS1 
et LS2, en fonction de la distance à la surface et de l’échantillon témoin sont fournis aux 
figures IV-39 et 40. 
Les analyses chimiques sont données sous la forme de pourcentages absolus d’oxydes. Les 
résultats présentés ont été corrigés et lissés.  
Sur chaque graphe, les zones 1 à 3, préalablement définies sur la figure IV-36, ont été 
reportées.  
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Figure IV-39 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, MgO, SO3 et oxydes totaux en fonction de la 
distance à la surface d’une pâte de CEM III immergée pendant 4 semaines dans la SL1 (pH 4) et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée dans la ZD). 
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Figure IV-40 : Composition en CaO, SiO2, Al2O3, MgO, SO3 et oxydes totaux en fonction de la 
distance à la surface d’une pâte de CEM III immergée pendant 4 semaines dans la LS2 (pH 6) et d’un 
échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, corrigée dans la ZD). 
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Nous pouvons formuler les mêmes commentaires que pour le ciment CEM I. 
 
Ainsi, pour les deux solutions LS1 et LS2, les modifications chimiques intervenant dans les 
zones 2 et 3 pour les éléments analysés sont de même nature.  
 
En outre, la même différence est notée au niveau du comportement de l’aluminium dans la 
zone dégradée : 
- Pour la solution LS1 (pH4), la teneur reste constante dans la partie intérieure de la zone 
dégradée puis commence à décroître à partir des ¾ de la zone pour tendre vers 0 près de 
la surface. 
- Pour la solution LS2 (pH6), la teneur reste constante dans l’ensemble de la zone 
dégradée. 
On peut remarquer que la zone 3 a une teneur en magnésium un peu plus forte dans le cas de 
la solution SL2 (pH 6) que dans le cas de la SL1 (pH 4). 
 
Le tableau IV-10 fournit les compositions moyennes de chaque zone. 
 
 % Tot % CaO % SiO2
% Al2O3
LS1/LS2 % MgO % SO3
Z. 1 75,4 37,4 21 6,3 3,3 5,3 
Z. 2 76,5 33 à 36 21 6,6 3,3 6,0 
Z. 3 20 à 35 2 à 9 21 0 à 6,3/6,3 0 à 3 0,05 
Tableau IV-10 : Teneurs moyennes en oxydes, obtenues à la microsonde électronique,  dans les 
différentes zones des échantillons immergés dans la LS1 (pH 4) et la LS2 (pH 6) – Pâte de CEM III/B. 
3.3.4 Modifications minéralogiques analysées par DRX 
 
3.3.4.1  Pâte de CEM I 
 
La figure IV-41 présente les résultats de la caractérisation minéralogique par DRX des 
échantillons de pâte de CEM I immergés dans les solutions LS1 et LS2.  
Le graphe fournit les diagrammes de rayons X des échantillons dégradés dans les différentes 
zones identifiées sur la figure IV-35, et le diagramme de l’échantillon témoin. 
 
La figure IV-41 montre que pour les deux solutions agressives : 
 
- La zone 1 présente le même diagramme que l’échantillon témoin. Dans cette zone, les 
pics des cristaux des phases hydratées de portlandite, d’ettringite, de C4AHx et des phases 
anhydres C3S, C2S et C4AF sont présents. Le halo de C-S-H, centré sur la distance 
réticulaire de 3,04 Å, est également visible dans la partie centrale du graphe. 
- Dans la zone 2, les pics de portlandite ont disparu alors que les pics de C2S et de C4AF 
sont toujours présents. Les pics de C3S sont réduits. Des pics supplémentaires indiquent 
que de la calcite s’est formée dans cette zone. Le halo de C-S-H est bien conservé. 
- Dans la zone 3, un halo centré sur le pic principal du quartz à 3,35 Å s’est formé. Nous 
pouvons également observer la présence du pic principal du quartz. Le halo de C-S-H est 
absent de cette zone. 
- Aucun pic caractéristique des sels de calcium ou d’aluminium n’est observé. 
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Les différences minéralogiques entre les zones 3 produites dans les solutions LS1 et LS2 sont 
les suivantes : 
 
- Pour la solution LS1 (pH 4), la structure de la zone 3 est complètement amorphe puisque 
aucun pic n’est observé. 
- Par contre, pour la solution LS2 (pH 6), les pics présents sont caractéristiques du C4AF. 
Leur intensité est plus forte que dans l’échantillon témoin et dans la zone 1. Nous 
pouvons attribuer cet effet à la constitution quasi-amorphe de la zone dégradée qui 
provoque une accentuation de l’intensité des pics des phases cristallisées restantes, 
largement minoritaires. D’autres pics sont également observés. Ils sont légèrement 
décalés par rapport aux raies caractéristiques du C2S. 
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Fig. IV-41 : Analyse minéralogique par DRX des 3 zones de la pâte de CEM I immergée dans la LS1 
(pH 4) et dans la LS2 (pH 6) après 9 semaines d’immersion et de l’échantillon témoin. 
3.3.4.2  Pâte de CEM III/B 
  
La figure IV-42 présente les résultats de la caractérisation minéralogique par DRX des 
échantillons de pâte de CEM III immergés dans les solutions LS1 et LS2.  
Le graphe fournit les diagrammes de rayons X des échantillons dégradés dans les différentes 
zones identifiées sur la figure IV-36, et le diagramme de l’échantillon témoin. 
 
Dans la cas de la pâte de CEM III également, aucun pic caractéristique des sels de calcium, 
aluminium, fer et magnésium n’est présent sur l’ensemble des graphes obtenus. 
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Pour les deux solutions, les diagrammes des zones 1 et 2 et de l’échantillon témoin sont 
semblables. 
Seuls les diagrammes de la zone 3 présentent des différences.  
 
Enfin, la nature des modifications minéralogiques sont globalement les mêmes dans les deux 
solutions. 
 
La figure IV-42 montre ainsi que pour les deux solutions agressives, l’altération se traduit par 
la disparition des pics des phases cristallisées (composés anhydres et hydratés) dans les zones 
2 et 3 : portlandite, ettringite, hydrotalcite, C4AHx et les phases anhydres C3S, C2S, merwinite 
et mellilite.  
 
Dans la zone 3, un halo centré sur le pic principal du quartz s’est formé. En outre, le halo du 
C-S-H et le halo caractéristique des phases hydratées de laitier ont disparu. 
Du fait de la structure essentiellement amorphe du laitier, la DRX ne permet pas la 
détermination de l’évolution des grains anhydres dans les différentes zones des échantillons.  
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Fig. IV-42 : Analyse minéralogique par DRX des 3 zones de la pâte de CEM III immergée dans la LS1 
(pH 4) et dans la LS2 (pH 6) après 9 semaines d’immersion et de l’échantillon témoin. 
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3.3.5 Observations au MEB et analyses ponctuelles des phases anhydres par microsonde 
électronique 
  
3.3.5.1  Pâte de CEM I
 
La figure IV-43 présente une observation en mode électrons rétrodiffusés de la zone 3 en 
périphérie d’un échantillon de pâte de CEM I immergé dans la solution LS2 (pH 6) (position 
définie sur la figure IV-35 b). 
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Figure IV-43 : Observation en mode électrons rétrodiffusés de la zone 3 de la pâte de CEM I 
immergée dans la solution de LS2 (pH 6) 
La microanalyse des composés anhydres les plus clairs a montré qu’il s’agissait de grains de 
C4AF.  
Les grains les plus sombres correspondent à des grains anhydres ayant subi des modifications 
chimiques majeures. Etant donné la densité de ces grains, nous pouvons penser qu’il s’agit de 
grains anhydres de C3S et/ou C2S modifiés. Leur composition est assez reproductible d’un 
grain à un autre et, pour les deux types de solutions, elle correspond à celle de la pâte hydratée 
environnante.  
Le diffractogramme de la zone 3 de l’échantillon immergé dans la LS2 montre la présence de 
pics de C2S légèrement décalés qui suggèrent que cette phase n’est que peu modifiée 
chimiquement. Etant donné la densité des grains de C2S, nos observations au MEB et nos 
analyses ponctuelles ne nous ont pas permis d’identifier un de ces grains. 
 
Par ailleurs, quelques grains de quartz ont été observés et analysés dans la pâte de ciment. Il 
peut s’agir d’une petite pollution initialement présente dans le ciment ou qui s’est produite 
lors de la fabrication des échantillons. Cette pollution explique la présence des pics de quartz 
observés sur les diffractogrammes de la figure IV-43. 
 
Les observations réalisées dans la zone dégradée de l’échantillon immergé dans la solution 
LS1 ont montré la présence de grains de C4AF à proximité de la limite entre les zones saines 
et dégradées. Les grains de C4AF étaient absents de la zone extérieure (fig. IV-15).  
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3.3.5.2  Pâte de CEM III 
 
La figure IV-44 présente une observation en mode électrons rétrodiffusés de la zone 3 en 
périphérie d’un échantillon de CEM III immergé dans la solution LS1 (pH 4) (position définie 
sur la figure IV-36 a). 
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Figure IV-44 : Observation en mode électrons rétrodiffusés de la zone 3 de la pâte de CEM III 
immergée dans la solution de LS1 (pH 4) 
La zone 3 présente une grande densité de grains anhydres identifiés comme étant des grains 
de laitier. Les observations réalisées dans la zone 3, sur une pâte de CEM III immergée dans 
la solution LS2 (pH 6), montraient également une grande quantité de grains de laitier ayant 
conservé une teneur en calcium élevée dans la zone 3.  
Le tableau IV-11 résume les compositions typiques des grains de laitiers retrouvés dans la 
zone 1 (zone saine) et dans la zone 3 pour les solutions LS1 et LS2. 
 
Les grains de laitiers de la zone 3 ont subi une légère décalcification tout en conservant une 
teneur en CaO largement supérieure à celle de la pâte environnante. Dans la couche extérieure 
(deux ou trois dizaines de microns), les grains de laitier sont dissous. 
 
Comme pour la pâte de CEM I, les grains les plus foncés correspondent à des anhydres silico-
calciques ayant subi des modifications chimiques importantes. La composition chimique 
typique correspond à celle de la pâte environnante. 
 
Oxydes % Total % CaO % SiO2 % Al2O3 % MgO % SO3
Zone 1 (pH4/pH6) 99,6 41,4 35,8 10,8 8,1 1,7 
Zone 3 (pH 4) 80,3 26,6 33,0 10,3 7,5 2,1 
Zone 3 (pH 6) 88,0 33,5 33,1 10,9 7,9 1,5 
Tableau IV-11 : Composition typique des grains de laitier présents dans les différentes zones d’une 
pâte de CEM III immergée dans les solutions LS1 ou LS2. 
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3.4  DISCUSSION : COMPARAISON DES MECANISMES D’ALTERATION ENTRE PH 4 ET PH 6 
 
Les mécanismes d’altération des pâtes de ciment Portland et de ciment au laitier immergées 
dans des solutions d’acides organiques à pH 4 ont déjà été analysés et discutés au paragraphe 
1.4.1 de cette partie. 
Nous nous concentrerons donc sur la comparaison de ces mécanismes avec ceux observés à 
pH 6. 
 
L’immersion des pâtes de ciment dans la solution LS1 (pH 4) a provoqué des profondeurs 
dégradées 5 fois plus fortes et des pertes de masses 4 fois plus fortes que dans la solution LS2 
(pH 6) au terme des 18 semaines d’expérience. L’avancée finale du front de dégradation 
causée par la solution à pH 6 a été obtenue en deux semaines dans la solution à pH 4, soit une 
cinétique d’altération 9 fois plus forte pour cette solution à pH 4. 
 
Les mécanismes d’altération sont globalement les mêmes pour les solutions LS1 et LS2. Pour 
les deux solutions, nous retrouvons : 
 
- Les échantillons immergés subissent une zonation chimique et minéralogique. La zone 
dégradée n’est pas dissoute – les échantillons conservent leur intégrité – mais elle 
présente une porosité élevée et une résistance mécanique très faible. 
 
- La zone saine, distinguée de la zone dégradée par le virage coloré de la phénolphtaléïne, 
comprend deux zones : le cœur, noté zone 1, de composition identique au témoin et une 
zone de transition, notée zone 2, légèrement décalcifiée (du fait de la dissolution de la 
portlandite) et présentant une teneur en SO3 plus forte que le cœur. L’enrichissement en 
sulfate est associé à la précipitation d’ettringite dans cette zone (paragraphe 1.1.4). 
 
- Progressivement, du cœur de l’échantillon vers la surface en contact avec la solution 
agressive, les phases hydratées cristallisées (portlandite, C4AHx, ettringite) et amorphes 
(C-S-H et laitier hydraté) sont dissoutes. 
 
- La zone dégradée, quasi complètement décalcifiée, est constituée de silicium, 
d’aluminium et de fer et est essentiellement amorphe. Les résultats du paragraphe 1 ont 
montré qu’elle est constituée principalement d’un gel de silice, et pour partie, d’un gel 
silico-alumineux. Cette zone constitue une barrière semi-perméable qui permet de limiter 
les cinétiques de dégradations ultérieures. 
 
- Les grains anhydres de C3S subissent des modifications majeures dans la zone dégradée : 
leur composition chimique s’apparente à celle de la pâte hydratée environnante. 
 
- Pour les pâtes de CEM III, la teneur en magnésium tend vers 0 à la périphérie des 
échantillons. 
 
 
Les différences dans les paramètres de la dégradation entre les solutions à pH 4 et pH 6 
concernent les éléments suivants : 
 
- La zone 2 ou zone de transition entre le cœur (zone 1) et la zone dégradée (zone 3), 
présente une épaisseur plus importante dans le cas de l’attaque à pH 6 que dans le cas de 
l’attaque à pH 4, pour la pâte de CEM I. La zone 2 est principalement caractérisée par la 
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dissolution de la portlandite. Nous pouvons supposer que le gradient de pH entre le cœur 
et la solution agressive, moins important dans le cas de l’attaque à pH 6, induit des profils 
de concentration des éléments en fonction de la distance à la surface, dont la pente est 
moins forte. Nous sommes dans le cas de la diffusion à travers un solide poreux (la zone 
dégradée) d’une solution agressive en régime permanent (avec des conditions aux limites 
constantes dans le temps : pH de la solution agressive et pH du coeur). Les pentes des 
profils de concentrations dépendent directement du gradient de concentration de part et 
d’autre du solide considéré.  
La pâte de CEM III hydratée, quant à elle, contient notablement moins de portlandite que 
la pâte de CEM I, et l’épaisseur de la zone de transition est donc moins importante, du 
fait d’une « résistance chimique » de la pâte, plus élevée. 
La distinction entre zones saine et dégradée, telle que nous l’avons définie, s’avère 
globalement bien appropriée à pH 4 en terme de résistance mécanique et de propriétés de 
diffusion. En effet, la porosité élevée de la zone 3 et la faible épaisseur de la zone 2 
impliquent que la dégradation des performances est principalement imputable à la zone 
dégradée. Effectivement, les zones 1 et 2 apparaissent comme un ensemble monolithique 
au cours d’un essai de compression et l’effet de la dissolution de la portlandite, sur 
l’épaisseur considérée, doit être négligeable en terme de chute de résistance mécanique 
par rapport à celle de la dissolution des C-S-H. A pH 6, cependant, une étude 
complémentaire serait nécessaire pour déterminer l’influence de la zone 2 sur les 
propriétés mécaniques et de diffusion des éprouvettes. Nous pouvons cependant penser 
que l’influence de cette zone sera modérée par rapport à la chute drastique des 
performances dans la zone 3. 
 
- A pH 4, les teneurs en aluminium et fer sont constantes dans la partie interne de la zone 
dégradée puis décroissent progressivement aux abords de la surface en contact avec la 
solution agressive, alors qu’à pH 6, les teneurs de ces éléments sont constantes dans 
l’ensemble de la zone dégradée. On peut expliquer ce phénomène en faisant référence aux 
évolutions des spéciations de l’aluminium et du fer en fonction du pH. En effet, entre pH 
4 et pH 6, la spéciation de l’aluminium diminue jusqu’à sa valeur minimale, ce qui 
explique sa stabilité à la périphérie de l’échantillon immergé dans la LS2. Pour le fer, 
entre pH 4 et pH 6, la spéciation diminue également fortement, sans atteindre une valeur 
minimale. Nous pouvons penser que la valeur de la spéciation du fer à pH 6 permet de 
conserver une teneur constante dans la zone dégradée.   
.  
- Enfin, le comportement des phases anhydres C4AF, C2S et laitier présente des différences 
entre les pH 4 et 6.  
En effet, nous avons observé la présence de grains de C4AF non altérés dans l’ensemble 
de la zone dégradée des échantillons immergés dans la LS2 (pH 6), mais seulement dans 
la partie interne de la zone dégradée des échantillons immergés dans la LS1 (pH 4).   
A pH 6, les phases anhydres de laitiers sont stables et conservent leur composition 
chimique, et, en particulier, leurs teneurs en calcium et aluminium. A pH 4, la densité de 
ces anhydres dans la zone dégradée est également importante, mais les analyses montrent 
qu’ils ont subi une légère décalcification. 
Enfin, les diagrammes de rayons X des pâtes de CEM I immergées à pH 6 présentent des 
raies caractéristiques de C2S, légèrement décalées. Cependant, l’observation au MEB en 
mode électrons rétrodiffusés et la microanalyse des phases anhydres résiduelles ne nous 
ont pas permis d’identifier des grains de C2S intacts. Nous pouvons supposer qu’à ce pH, 
en dépit des modifications chimiques, les phases anhydres de C2S conservent leur 
structure cristalline contrairement à l’immersion à pH 4. 
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Ainsi, tous ces éléments nous permettent de conclure que les mécanismes de dégradations 
induits par les solutions agressives d’acides organiques, de concentrations données, portées à 
des pH de 4 et de 6 produisent globalement les mêmes mécanismes et les mêmes intensités de 
dégradations.  
Les différences sont mineures et concernent l’épaisseur de la zone de transition entre le cœur 
et la zone dégradée, lieu de la dissolution de la portlandite, et la stabilité des phases anhydres 
C4AF, C2S et laitier.  
 
A concentrations en acides identiques, nous pouvons valider l’utilisation de solutions à pH 4 
pour réaliser des essais accélérés de dégradations induits par des solutions dont le pH est de 6. 
 
CONCLUSION  
  
Au cours de cette étude, nous avons comparé les mécanismes d’altération de matrices 
cimentaires produits par des solutions d’acides organiques (de mêmes concentrations) 
amenées aux pH de 4 et de 6. L’objectif de l’étude était de valider l’utilisation de solutions au 
pH de 4 dans le cas d’études accélérées portant sur l’effet de la partie acide des lisiers sur les 
matrices cimentaires. 
   
A la fin de l’expérience menée sur des pâtes de ciment Portland et de ciment au laitier, 
l’immersion dans la solution à pH 4 des échantillons a induit une cinétique de dégradation 
neuf fois plus forte, en terme de profondeurs dégradées et pertes de masses, que l’immersion à 
pH 6. 
Les analyses chimiques par microsonde électronique, et minéralogique par DRX, ainsi que les 
observations au MEB ont montré que les mécanismes d’altération étaient globalement les 
mêmes dans les deux solutions. Notamment, l’intensité de la décalcification de la périphérie 
des échantillons est identique à pH 4 et à pH 6. Les différences dans les mécanismes sont 
mineures et concernent l’épaisseur de la zone de transition entre le cœur et la zone dégradée, 
lieu de la dissolution de la portlandite, et la stabilité des phases anhydres résiduelles des pâtes 
de ciment. 
 
Cette étude nous permet donc de valider, à concentrations en acides constantes, l’utilisation de 
solutions à pH 4 pour réaliser des essais accélérés de simulation de l’agression des matrices 
cimentaires par la partie acide des lisiers. 
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4.  EXPLORATION DES MECANISMES DE DEGRADATION POUR UN LIANT 
SPECIAL : LE CIMENT ALUMINEUX 
INTRODUCTION / PROBLEMATIQUE 
 
Le ciment alumineux est réputé durable en milieu agressif et notamment en milieu acide.  
Selon Scrivener et al. [SCR99], l’origine du bon comportement des ciments alumineux en 
milieu acide réside dans la nature de ses hydrates, particulièrement l’hydrate alumineux AH3, 
faiblement cristallisé dans les pâtes hydratées de ciment alumineux, et stable jusqu’à un pH de 
3 ou 4.  
Scrivener suggère que la présence de cette phase dans les produits d’hydratation initiaux et sa 
néoformation dans les pores de la matrice, liée à la dissolution du calcium dans les autres 
phases, permet d’obtenir des cinétiques de dégradations plus faibles qu’une pâte de ciment 
Portland.  
La réaction de formation de l’alumine hydratée proposée est la suivante : 
C3AH6 + 6 H+ → 3 Ca2+ + 2Al(OH)3 + 6 H2O 
 
 
Scrivener met également en avant la capacité de neutralisation d’acide plus importante de la 
pâte de ciment alumineux par rapport à une pâte de ciment portland (60 % plus élevée pour la 
pâte de ciment alumineux).  
 
Ce paragraphe a pour objectif d’étudier le comportement des pâtes de ciment alumineux et 
d’analyser les mécanismes chimiques et minéralogiques d’altération. 
 
L’étude est basée sur l’immersion de pâtes confectionnées à partir d’un ciment alumineux 
couramment utilisé, contenant environ 40 % d’Al2O3. En plus de l’analyse des modifications 
chimiques, par microsonde électronique, et minéralogique, par DRX, les cinétiques 
d’altération (profondeurs dégradées et pertes de masses) et l’aspect des échantillons ont été 
comparés à celles de pâtes de ciment Portland ordinaire. 
 
4.1 PROCESSUS EXPERIMENTAL 
 
4.1.1 Matériaux, éprouvettes et traitement 
 
Le ciment alumineux utilisé est un ciment contenant 38,5 % de Al2O3 et 36,8 % de CaO, les 
éléments secondaires principaux étant le Fe2O3 et le SiO2. Il s’agit d’un ciment couramment 
utilisé en France. La composition chimique et la résistance normale à la compression sur 
mortier à 28 jours Rc28, sont rappelées au tableau IV-12. 
 
Composition chimique en oxydes (%) Rc28(MPa) 
CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 Na2O K2O Mn2O3 p.af. 
Ciment alumineux 36,8 4,6 38,5 16,2 0,7 1,8 0,04 <0,02 0,8 0,2 61,8 
Tableau IV-12 : Composition chimique et résistance normale à la compression sur mortier à 28 jours 
Rc28 du ciment alumineux. 
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Le ciment Portland utilisé pour la fabrication des pâtes servant à effectuer la comparaison des 
cinétiques d’altération est celui utilisé dans le reste de l’étude. Sa composition est fournie 
notamment au tableau IV-1. 
Les pâtes de ciment furent coulées avec un rapport E/C de 0,27. Le processus de fabrication 
est identique à celui présenté au chapitre II. Les éprouvettes sont immergées dans les solutions 
agressives après 27 jours de cure dans l’eau.  Des échantillons témoins sont conservés dans 
l’eau à 20°C pendant toute la durée de l’expérience. 
 
La solution agressive, au  pH de 4, a la même composition chimique que celle du paragraphe  
1 de ce chapitre (tableau IV-2). Durant l’expérience, le pH fut maintenu à 4 par 
renouvellement de la solution. Le rapport solide/liquide de l’expérience fut de 0,056. 
 
4.1.2 Essais réalisés 
 
• Observations du faciès de dégradation au microscope optique (vidéomicroscope) 
  
Afin d’établir une corrélation entre observations visuelles et analyses microscopiques 
(analyses chimiques à la microsonde, observations au MEB…), les échantillons dégradés 
furent coupés perpendiculairement à leur axes, la section droite fut photographiée et les 
différentes zones mesurées à l’aide du vidéomicroscope.  
 
• Essais comparatifs de durabilité 
 
Nous avons suivi deux paramètres comparatifs de durabilité : profondeurs dégradées et pertes 
de masses des échantillons immergés, aux échéances : 0, 1, 2, 4, 9, 13 et 18 semaines. 
 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes de ciment Portland, nous avons utilisé le 
test de la phénolphtaléïne sur les sections planes de échantillons. 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes de ciment alumineux, nous avons procédé 
par différence, en mesurant les dimensions de la zone saine puisque la zone dégradée était 
progressivement dissoute. La limite de la zone saine était repérée visuellement grâce au 
changement de couleur de l’échantillon. 
La mesure des pertes de masses est faite sur deux échantillons, identifiés à cet effet, 
préalablement séchés. 
 
• Caractérisations minéralogique et chimique de la dégradation 
 
Les échantillons ont été analysés à la microsonde électronique en de nombreux points dans la 
zone saine et dans la zone dégradée de façon à réaliser des profils de composition chimique de 
la pâte hydratée en fonction de la distance par rapport à la surface de chaque échantillon. 
Les analyses chimiques furent réalisées après 4 semaines d’immersion. Deux échantillons 
témoins furent également analysés, à raison de 50 points au moins par échantillon, cinq 
semaines après le coulage. 
Les analyses minéralogiques furent menées sur les faces planes des cylindres à différentes 
profondeurs par rapport à la surface extérieure. Deux échantillons témoins furent également 
analysés, cinq semaines après le coulage. 
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4.2 RESULTATS  
 
4.2.1 Comportement des monolithes dans la solution agressive 
 
Il apparaît que la zone dégradée des pâtes de ciment alumineux n’est pas stable dans la 
solution agressive. Elle ne présente aucune cohésion et est éliminée au simple contact. Ainsi, 
dans la solution, la périphérie des échantillons est progressivement dissoute comme 
l’illustrent les figures IV-45 et IV-46.  
 
La figure IV-45 présente des pâtes de ciment alumineux immergées et des pâtes de ciment 
Portland ordinaire à la même échéance (9 semaines environ). Nous pouvons constater que les 
monolithes de pâtes de ciment Portland conservent leur intégrité alors que la zone dégradée 
des pâtes de ciment alumineux semble avoir « fondu » et est retrouvée au pied des monolithes. 
 
 
a) 
 
b) 
Figure IV-45 : Bac d’immersion des éprouvettes de pâtes de ciment dans la solution agressive à pH 4 à 
la même échéance (9 semaines environ). a) Pâtes de ciment alumineux, b) Pâtes de ciment Portland.  
La figure IV-46 présente les deux types de pâtes de ciments et montre la dissolution de la 
surface du monolithe de pâte de ciment alumineux. 
 
Pâte de ciment alumineux  Pâte de ciment Portland 
Erosion de 
l’échantillon 
Figure IV-46 : Eprouvettes de pâtes de ciments dans la solution agressive à pH 4 à la même échéance 
(9 semaines environ). 
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4.2.2 Observation de la section droite au vidéomicroscope 
 
La figure IV-47 présente une section droite d’échantillon. La zone dégradée a été en partie 
dissoute. 
 
 
Zone 4 
Zone 2 
Zone 3 
Zone dégradée  
Zone de transition  
Zone 1 
1 mm 
Zone saine ou  
cœur  
Figure IV-47 : Observation au vidéomicroscope de la section droite de la pâte de ciment alumineux 
altéré. 
L’échantillon a été découpé en plusieurs zones. La zone 1 est le cœur non altéré d’aspect 
semblable à l’échantillon témoin. Les zones 3 et 4, de couleur plus claire que le cœur, 
constituent la zone dégradée, poreuse et peu ou pas cohésive. La zone 3 est retrouvée sur toute 
la périphérie de l’échantillon, alors que la zone 4 est dissoute par endroit. La zone 2, de 
quelques centaines de micromètres d’épaisseurs, adhérente à la zone 1 et d’aspect similaire, 
semble constituer une zone de transition entre le cœur et la zone dégradée. 
 
 
4.2.3  Essais comparatifs de durabilité 
 
Les figures IV-48 et IV-49 présentent les résultats des essais comparatifs de durabilité des 
pâtes de ciments Portland ordinaire et alumineux. 
 
La figure IV-48 montre que la cinétique de progression du front d’altération pour la pâte de 
ciment alumineux est plus faible que pour la pâte de ciment Portland (en outre, nous verrons 
dans le chapitre V, qu’elle est également plus faible que pour l’ensemble des autres types de 
pâtes réalisées à partir de ciments ordinaires).  
L’écart entre les deux types de pâtes présentés reste cependant modéré : 15 % en moyenne sur 
l’ensemble de l’expérience. 
 
La figure IV-49 montre qu’initialement, les cinétiques de pertes de masse sont plus faibles 
pour le ciment alumineux, puis la tendance s’inverse entre la neuvième et la quatorzième 
semaine. D’importantes pertes de matières sont générées sur les échantillons de ciment 
alumineux du fait des manipulations et de la cohésion nulle de la zone dégradée. 
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Figure IV-48 : Cinétique d’altération des pâtes de ciment alumineux et Portland, profondeurs 
dégradées.  
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Temps d'immersion (semaines)
1-
M
(t)
/M
o
20
CEM I
ciment
alumineux
 
Figure IV-49 : Cinétique d’altération des pâtes de ciment alumineux et Portland, pertes de masses. 
4.2.4  Analyse des modifications chimiques par microsonde électronique 
 
Les figures IV-50 et IV-51 présentent les profils de composition chimique de l’échantillon de 
pâte de ciment alumineux présenté sur la figure IV-46, immergé pendant 4 semaines.  
 
Les courbes ont été lissées mais les profils présentés n’ont pas été corrigés dans la zone 
dégradée, car, pour cette analyse, la teneur en titane n’a pas été mesurée. Les résultats doivent 
donc être pris avec précaution et sont empreints du même type d’erreur que pour les graphes 
de pâtes de ciments ordinaires, erreur sans doute liée à la structure poreuse et essentiellement 
amorphe de la zone dégradée. 
 
Sur les graphes, les zones 1 à 4 ont été reportées d’après les mesures des épaisseurs de chaque 
zone effectuées à l’aide du vidéomicroscope.  
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Figure IV-50 : Composition en CaO, Al2O3, Fe2O3, SiO2 et oxydes totaux, en fonction de la distance à 
la surface d’une pâte de ciment alumineux immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive et 
d’un échantillon témoin (analyse par microsonde électronique, non corrigée). 
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Figure IV-51 : Composition en MgO, Na2O, K2O en fonction de la distance à la surface d’une pâte de 
ciment alumineux immergée pendant 4 semaines dans la solution agressive et d’un échantillon témoin 
(analyse par microsonde électronique, non corrigée). 
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Les écarts-types sur les mesures sont plus importants que pour les pâtes de ciments ordinaires. 
Ce doit être lié à une plus grande hétérogénéité de la pâte de ciment. 
 
Depuis le cœur vers la surface de l’échantillon, les figures IV-49 et IV-50 montrent que : 
- La zone 1 a la même composition chimique que l’échantillon témoin. 
- La zone 2 présente une décalcification progressive, la teneur en aluminium augmente 
progressivement, les teneurs des autres éléments sont globalement équivalentes à celles 
de la zone saine. 
- La zone 3 présente une teneur en aluminium largement supérieure au cœur (phénomène 
lié à l’erreur commise par la microsonde), elle est décalcifiée et conserve des teneurs en 
autres éléments équivalentes à la zone 1. 
- Dans la zone 4, la teneur en aluminium a sensiblement chuté. Les autres teneurs sont 
globalement équivalentes à celle du cœur. 
 
Le tableau IV-13 fournit, pour chaque zone, les compositions chimiques moyennes en oxydes. 
 
Zone % Tot % CaO % Al2O3 % Fe2O3 % SiO2 % MgO % Na2O % K2O 
Tém. 74,2 27,6 36,1 6,98 2,94 0,34 0,09 0,11 
Z. 1 74,0 26,1 34,8 7,71 3,00 0,22 0,39 0,05 
Z. 2 70,9 15,0 à 25,7 26,3 à 46,6 7,49 3,03 0,11 0,11 0,01 
Z. 3 73,2 11,4 47,2 8,75 2,61 0,18 0,63 0,09 
Z. 4 45,9 6,35 24,3 9,75 3,21 0,35 0,58 0,05 
Tableau IV-13 : Composition chimique moyenne, obtenue par analyse par microsonde électronique 
des différentes zones de l’échantillon de ciment alumineux immergé dans la solution agressive 
(résultats non corrigés), et de l’échantillon témoin. 
4.2.5  Analyse des modifications minéralogiques par DRX 
 
La figure IV-52 présente la caractérisation minéralogique par DRX de la pâte de ciment 
alumineux en fonction de la distance à la surface de l’échantillon.  
 
La zone 1, constituant le cœur des échantillons immergés, présente un diagramme de rayons 
X sensiblement identique à celui de l’échantillon témoin. 
 
Aucun pic caractéristique des sels de calcium, aluminium, fer et magnésium n’est présent sur 
l’ensemble des graphes obtenus. 
 
Dans la zone saine, et dans le témoin, les pics des phases hydratées de C3AH6 et AH3 sont 
retrouvés ainsi que les phases anhydres aluminate monocalcique, brownmillerite et C2AS. Les 
pics de  spinel et perovskite sont aussi probablement retrouvés, mais ils sont confondus avec 
d’autres raies et leur présence ne peut être garantie.  
 
Dans la zone 2, le C3AH6 a été largement dissous. La brownmillerite est toujours présente, de 
même que l’aluminate monocalcique, et certainement le C2S, le C12A7, le spinel et la 
perovskite.  
 
Dans la zone 3, le C3AH6 a complètement disparu, de l’hydroxyde d’aluminium AH3 a 
précipité, une petite proportion de brownmillerite a été préservée. Les autres phases anhydres 
semblent largement dissoutes. 
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La zone 4 présente des halos importants indiquant que la structure est largement amorphe. Les 
phases cristallisées encore présentes sont l’AH3 (faiblement cristallisé) et le FeO(OH) qui 
semble avoir précipité.  
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Figure IV-52 : Analyse minéralogique par DRX des 5 zones de la pâte de ciment alumineux, après 9 
semaines d’immersion et de l’échantillon témoin. 
4.3 DISCUSSION 
 
Dans cette expérience d’immersion à pH 4 de pâtes de ciment alumineux, nous avons constaté 
que la zone dégradée ne conservait pas son intégrité et était partiellement dissoute, 
contrairement à la zone dégradée des pâtes de ciment ordinaire. Les produits formés au cours 
de la réaction entre la matrice alumineuse et les acides organiques sont donc instables, à pH 4, 
ou n’ont pas de caractère cohésif. 
 
Les cinétiques de dégradations montrent cependant que l’altération des pâtes de ciment 
alumineux en terme de profondeur dégradée est plus faible que celle des pâtes de ciment 
Portland ordinaire, même si la différence reste modérée à pH 4. En terme de perte de masse, 
la cohésion quasi nulle de la zone dégradée et les manipulations répétées des échantillons 
impliquent que la cinétique de dégradation devient plus importante pour la pâte de ciment 
alumineux après 9 semaines d’immersion. 
 
Du point de vue chimique, la dégradation de la pâte se traduit par une forte décalcification. 
Compte tenu de l’artefact commis par la microsonde, l’aluminium semble peu ou pas lixivié, 
le fer et le silicium également. 
Du point de vue minéralogique, la dégradation se traduit par la dissolution progressive des 
phases cristallisées anhydres et des phases hydratées CAH10, C2AH8 et C3AH6. Celle-ci 
disparaît dès le début de la zone 2. C’est la phase la moins stable de la pâte de ciment 
alumineux.  
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Les phases anhydres brownmillerite, aluminate monocalcique, et certainement C2S, C12A7, 
spinel et perovskite, semblent offrir une certaine résistance chimique. Cependant, dans la zone 
3, seule la brownmillerite est préservée. 
Dans les zones 3 et 4, de l’hydroxyde d’aluminium précipite. Ce résultat est en accord avec 
les hypothèses émises par Scrivener et al. [SCR99] concernant les mécanismes de dégradation 
de la pâte de ciment alumineux en milieu acide.  
Nous pouvons attribuer cette précipitation à la dissolution du C3AH6 suivant le mécanisme 
suggéré par ces auteurs : 
 
C3AH6 + 6 H+ → 3 Ca2+ + 2Al(OH)3 + 6 H2O 
 
 
La structure de la zone dégradée étant essentiellement amorphe, il est probable que Al(OH)3 
précipite en partie sous une forme non cristallisée. Dans la zone dégradée, du FeO(OH) 
semble également avoir précipité.  
 
La zone dégradée étant peu ou pas cohésive, nous ne pensons pas que les néoformations aient 
un grande rôle dans la stabilité de la pâte de ciment alumineux si ce n’est celui de colmater 
partiellement la porosité et de diminuer légèrement les cinétiques de dégradations ultérieures.  
La stabilité de la matrice est, selon nous, principalement liée à la stabilité propre du AH3 et 
des phases anhydres résiduelles en milieu acide.  
 
 
CONCLUSION 
 
La zone dégradée des pâtes de ciment alumineux immergées dans une solution acide à pH 4 
ne présente aucune cohésion et est éliminée au moindre contact.  
La dégradation se traduit par la dissolution progressive des phases cristallisées anhydres et des 
phases hydratées. De l’hydroxyde d’aluminium précipite dans la zone dégradée, il est 
vraisemblablement issu de la dissolution des hydrates. 
La cinétique de progression du front de dissolution est plus faible pour la pâte de ciment 
alumineux que pour la pâte de ciment Portland ordinaire. Cette stabilité est selon nous liée 
principalement à la stabilité en milieu acide de la phase hydratée AH3 et aux phases anhydres 
résiduelles.  
 
Il serait intéressant de compléter cette étude par une analyse des mécanismes de dégradations 
engendrés à pH 6. En effet, si la phase C3AH6 reste instable à ce pH, la gibbsite, quant à elle, 
devient stable et quelques phases anhydres résiduelles peuvent subsister, comme nous le 
laissent supposer les résultats de DRX de cette étude dans les zones 2 et 3 des échantillons.  
 
Le comportement du ciment alumineux dans l’attaque acide peut ainsi s’avérer satisfaisant à 
des pH moins sévères que celui de cette étude du fait de la combinaison de la stabilité de la 
couche superficielle et des cinétiques de dégradations modérées mises en évidence à pH 4. 
Nous avons pu confirmer ce résultat au cours d’une étude comparative sur mortiers, non 
présentée dans le cadre de ce mémoire : des éprouvettes réalisées à base de ciment alumineux 
et de ciments ordinaires immergées dans des lisiers réels (pH compris entre 6 et 8) ont permis 
de mettre en évidence le meilleur comportement du ciment alumineux. 
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CONCLUSION 
 
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés à l’analyse des mécanismes de dégradation de 
la matrice cimentaire exposée aux acides organiques des effluents d’élevage.  
 
Nous avons d’abord exploré les modifications chimiques, minéralogiques, de porosité et de 
microstructure de la matrice cimentaire immergée dans une solution agressive d’acides 
organiques à pH 4. L’étude fut réalisée sur des pâtes de ciment portland ordinaire, de ciment 
au laitier,  réputé résistant en milieu acide, et de ciment portland ordinaire à teneur réduite en 
C3A, ciment recommandé par le fascicule B65 [CIM01], pour les applications agricoles. 
 
Les résultats de l’étude montrent que l’attaque des matrices cimentaires, en situation 
d’immersion dans des solutions d’acides organiques à pH 4, est comparable à celle des 
acides forts.  
 
En effet, nous avons pu constater que les anions des acides organiques n’ont pas d’effet 
spécifique dans la dégradation. De fait, aucun sel d’acide organique ne s’est formé au cours de 
l’ensemble des expériences réalisées, conformément aux constantes de solubilité de ces 
produits. En outre, l’altération des matrices cimentaires par les acides organiques des effluents 
produit une zonation minéralogique et chimique des monolithes de pâtes de ciment.  
 
L’attaque se traduit par la dissolution progressive de l’ensemble des phases hydratées initiales 
de la pâte de ciment. Les phases anhydres silico-calciques C3S et C2S sont complètement 
dissoutes dans la zone dégradée, alors que le C4AF présente une certaine stabilité au cours de 
l’agression. En effet, il est préservé dans la partie interne de la zone dégradée, puis est ensuite 
dissous dans la partie extérieure. Les phases anhydres de laitier présentent, quant à elles, une 
bonne stabilité au cours de l’agression. Elles sont largement préservées dans l’ensemble de la 
zone dégradée. Dans le cas de ce liant, la présence de ces anhydres semble être un critère de 
durabilité. 
 
La zone dégradée présente une décalcification quasi-totale et est constituée de silicium, 
aluminium et fer. Sa structure, complètement amorphe, s’apparente à celle d’un gel de silice 
et/ou d’un gel silico-alumineux. Elle présente une porosité élevée et est de résistance 
mécanique faible. Cependant, la zone dégradée n’étant pas dissoute, elle constitue donc une 
membrane semi-perméable qui ralentit la cinétique des dégradations ultérieures.  
Les résultats de l’étude suggèrent des critères de composition des liants soumis aux 
environnements acides. Il apparaît nécessaire de limiter les quantités de calcium et de 
magnésium, et d’augmenter les teneurs en silicium, aluminium et fer. Ainsi, pour ce type 
d’agression, il apparaît clair que la limitation de la teneur en C3A du liant n'est pas un 
paramètre de composition majeur. Ainsi, le respect strict de la norme française concernant les 
ouvrages agricoles de rétention des lisiers et jus d’ensilage n’est pas suffisant. 
 
Nous avons ensuite réalisé des essais de semi-immersion de pâtes de ciment dans des 
solutions des différents acides afin de favoriser la cristallisation de sels d’acides et pouvoir 
ainsi les caractériser, et de déterminer si cette croissance pouvait être préjudiciable pour la 
matrice. Nous avons constaté qu’il se formait principalement des sels de calcium pour les 
différents acides considérés et que la morphologie microscopique des sels était très variable 
d’un sel à un autre. Par ailleurs, les observations macroscopiques et microscopiques (MEB) 
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ont montré que la cristallisation des sels ne généraient pas de pressions de cristallisation à 
même de provoquer un endommagement supplémentaire de la matrice cimentaire. La 
croissance des sels, lorsqu’elle se produit, se fait toujours en surface de l’échantillon, et ne 
génère pas de fissuration de peau. 
 
Les résultats des essais d’immersion et de semi-immersion nous ont ainsi permis de 
caractériser totalement la nature de l’attaque des acides organiques des effluents sur les 
matrices cimentaires d’après le schéma de Mehta [MEH86]. Les conséquences des deux 
modes d’attaques sont l’augmentation de la porosité et de la perméabilité, la perte de masse, la 
perte d’alcalinité, l’augmentation du processus de dégradation, les pertes de résistance et de 
rigidité. 
 
Ensuite, nous avons comparé les mécanismes d’altération de matrices cimentaires produits 
aux pH de 4 et de 6 par des solutions d’acides organiques de mêmes concentrations. 
L’objectif de l’étude était de valider l’utilisation de solutions au pH de 4 dans le cas d’études 
accélérées portant sur l’effet de la partie acide des lisiers sur les matrices cimentaires. 
L’expérience a été menée sur des pâtes de ciment Portland et de ciment au laitier. 
L’immersion à pH 4 a induit une cinétique de dégradation neuf fois plus forte que 
l’immersion à pH 6. Les mécanismes d’altération étaient sensiblement les mêmes dans les 
deux solutions. Notamment, l’intensité de la décalcification de la périphérie des échantillons 
est identique à pH 4 et à pH 6. Les différences dans les mécanismes concernent 
principalement la stabilité des phases anhydres résiduelles des pâtes de ciment et l’épaisseur 
de la zone de transition, lieu de la dissolution de la portlandite, entre le cœur de l’échantillon 
et la zone dégradée.  
Cette étude nous a permis de valider, à concentrations en acides constantes, l’utilisation de 
solutions à pH 4 pour réaliser des essais accélérés de simulation de l’agression des matrices 
cimentaires par la partie acide des lisiers. 
 
La dernière étude de ce chapitre a concerné l’analyse des mécanismes chimiques et 
minéralogiques d’altération des pâtes de ciment alumineux, réputé résistant en milieu acide.  
La dégradation se traduit par la dissolution progressive des phases cristallisées anhydres et de 
la phase hydratée de C3AH6. De l’hydroxyde d’aluminium, vraisemblablement issu de la 
dissolution du C3AH6, précipite dans la zone dégradée. 
 
Malgré la faible cohésion de la zone dégradée, la cinétique de progression du front de 
dissolution est légèrement plus faible pour la pâte de ciment alumineux que pour la pâte de 
ciment Portland ordinaire. Cette stabilité est selon nous liée principalement à la stabilité en 
milieu acide de la phase hydratée AH3 et aux phases anhydres résiduelles.  
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CHAPITRE V :  
ANALYSE COMPARATIVE DE LA DURABILITE DE DIFFERENTS LIANTS 
 
 
INTRODUCTION 
 
Les objectifs de cette partie sont : 
- d’analyser quels sont les liants existants qui présentent les meilleures performances 
vis-à-vis de l’agression des acides organiques présents dans les effluents d’élevage. 
Nous souhaitons notamment tester le ciment alumineux réputé résistant en milieu 
acide. 
- d’éclaircir les ambiguïtés apparaissant dans différentes prescriptions normatives et 
réglementaires présentées au chapitre I (partie I, paragraphe 6.3) sur le choix des liants 
en milieu agricole. 
 
Nous avons réalisé une première série d’essai sur pâtes, avec un seul rapport E/L, afin de 
tester un nombre important de liants. Notre liant de référence était un ciment Portland 
ordinaire. 
 
Nous avons tout d’abord choisi une série de liants correspondant aux prescriptions normatives 
et réglementaires présentées au chapitre I (partie I, paragraphe 6.3). Nous avons ainsi testé un 
CEM III/B, un CEM V/A, et un ciment alumineux, recommandés par la norme NF P 18-011 
[NOR92].  
Nous avons également testé un ciment portant la mention ES recommandée par la norme XP 
P 18-305 [NOR95] et la circulaire ministérielle du 19 juin 1995 (concernant les compositions 
des bétons des ouvrages de stockage des lisiers). Dans le cadre de notre étude, nous avons 
utilisé un ciment CEM I 52,5 N PM/ES. 
 
Nous avons en outre testé plusieurs additions siliceuses ou silico-alumineuse de façon à 
favoriser les éléments de composition que nous avions mis en évidence dans les chapitres III 
et IV : fumée de silice, silice colloïdale et cendres volantes silico-alumineuses. 
 
L’expérience est basée sur l’immersion des monolithes de pâte de ciment dans une solution 
agressive à pH 4 pendant 18 semaines. Les critères de durabilité explorés étaient les 
profondeurs dégradées et les pertes relatives de masse.  
 
A la lumière des résultats de l’étude sur pâtes, nous avons ensuite retenu un certain nombre de 
liants que nous avons utilisés dans le cadre de nos expériences sur mortiers, réalisées dans les 
mêmes conditions que les expériences sur pâtes. En faisant varier le rapport E/L, nous avons 
pu obtenir différentes gammes de résistance mécaniques et ainsi comparer les performances 
des mélanges à résistances égales. 
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1.  ESSAIS D’IMMERSION DE PATES DE CIMENTS 
 
1.1  INTRODUCTION/PROBLEMATIQUE 
 
L’objectif de cette série d’essais sur pâte (avec un seul rapport E/L) est de tester un grand 
nombre de liants, correspondant, ou non aux prescriptions normatives. Notre ciment de 
référence est un ciment Portland ordinaire CEM I 52,5 R. 
 
Les résultats précédents ayant montré la stabilité du silicium au cours de l’attaque par les 
acides organiques, et afin d’augmenter la teneur en silice de la pâte, nous avons utilisé deux 
types d’additions siliceuses : de la fumée de silice et de la silice colloïdale. 
La silice colloïdale a été introduite sous forme liquide au cours du gâchage en substitution de 
l’eau. Pour déterminer la quantité optimale à utiliser, des essais préliminaires ont été réalisés 
sur des pâtes de CEM I 52,5 R avec des pourcentages de masse de ciment de 5, 10 et 15 %. La 
substitution de l’eau de gâchage avec 15 % de silice colloïdale avait pour conséquence de 
diminuer très sensiblement l’ouvrabilité de la pâte malgré un ajout important de 
superplastifiant.  
Les taux de substitution de 5 et 10 % permettaient d’obtenir des mélanges ayant des 
comportements très équivalents en terme de durabilité. Ainsi, dans la suite, seul le mélange 
CEM I + 5 % de silice colloïdale est présenté puisque c’est celui qui offrait les meilleures 
caractéristiques à l’état frais.    
 
Par ailleurs, à la lumière de résultats préalables, nous avons souhaité tester les liants CEM 
III/B et CEM V/A additionnés de fumée de silice pour tenter d’améliorer leurs performances 
notamment en terme de compacité et de propriétés de transfert. Ainsi, ces deux liants ont été 
substitués de 10 % de fumée de silice.  
 
L’expérience est basée sur l’immersion de monolithes de pâte de ciment dans une solution 
agressive à pH 4 pendant 18 semaines. La solution agressive était régulièrement renouvelée 
afin de maintenir un pH de 4,25 ± 0,25. 
Aux différentes échéances, les critères de durabilité explorés étaient les profondeurs 
dégradées et les pertes relatives de masse. 
 
1.2  PROCESSUS EXPERIMENTAL 
 
1.2.1 Matériaux 
 
Cette étude a été réalisée sur des pâtes fabriquées à partir des liants suivants :  
- 100 % de ciment portland ordinaire (CEM I 52,5 R) noté CEM I dans la suite,  
- un mélange de 90 % de CEM I 52,5 R et de 10 % de fumée de silice noté CEM I + S, 
- 100 % de CEM I 52,5 R dont l’eau de gâchage était substituée de 5 % de silice colloïdale, 
noté CEM I + SC, 
- 100 % de ciment CEM I 52,5 N PM/ES, noté CEM I PM/ES, 
- 100 % de ciment au laitier haut fourneau (CEM III/B 42,5 N PM/ES –  ce ciment est 
constitué d’un mélange de 32 % de CEM I 52,5 R et de 68 % de laitier) noté CEM III,  
- un mélange de 90 % de CEM III/B et 10 % de fumée de silice, noté CEM III + S, 
- 100 % de ciment au laitier et aux cendres CEM V/A 32,5 N, 
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- un mélange de 90 % de CEM V/A N et 10 % de fumée de silice, noté CEM V + S, 
- 100 % de ciment alumineux fondu CA contenant 38,5 % d’alumine. 
 
Les compositions chimiques sont rappelées au tableau V-1. 
 
 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 Na2O K2O MnO SO3 p.a. f. 
Rc28
(MPa)
CEM I 52,5 R 64,87 21,19 3,94 2,36 2,37 0,21 0,19 0,76 0,10 3,16 1,79 64,1 
CEM III/B 
42,5 N 46,67 30,94 8,92 1,15 5,71 0,39 0,46 0,22 0,06 2,47 1,75 67,6 
CEM V/A 
32,5 N 47,31 32,14 11,5 3,96 2,69 0,73 0,42 1,06 0,09 2,80 1,83 45,1 
CA 36,8 4,6 38,5 16,2 0,7 1,8 0,04 <0,02 0,8 - 0,2 62,8 
Fumée de 
silice n.m. > 95 n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. - 
Tableau V-1 : Compositions chimiques des liants utilisés. 
1.2.2  Confection des éprouvettes 
 
Les pâtes de ciment furent coulées avec un rapport E/L de 0,27.  
Pour le mélange CEM I + SC, la silice colloïdale a été dosée à hauteur de 5% de la masse de 
ciment. Le produit, sous forme liquide, a été introduit dans l’eau de gâchage en substitution 
volumique. 
Un superplastifiant de la famille des polycarboxylates a été utilisé pour les mélanges CEM I 
+ S, CEM III + S, CEM V + S, CEM I+ SC. 
 
Les échantillons cylindriques (φ = 25 mm, h = 75 mm) furent démoulés 24 heures après le 
coulage et conservés dans l’eau pendant 27 jours. 28 jours après le coulage, les échantillons 
furent retirés de l’eau, essuyés pour éliminer l’eau superficielle, puis immergés dans les 
solutions agressives. 
 
1.2.3 Composition et pH de la solution agressive  
 
La solution agressive, au pH de 4, est constituée de façon identique à celle utilisée pour les 
expériences du chapitre IV, paragraphes 1 et 4 (tableau IV-2). 
Durant l’expérience, le pH fut maintenu par renouvellement de la solution.  
Le rapport solide/liquide de l’expérience fut de 0,056. 
 
1.2.4  Essais comparatifs de durabilité 
 
Nous avons suivi deux paramètres comparatifs de durabilité sur nos échantillons, à savoir 
profondeurs dégradées et pertes de masses, aux échéances suivantes : 0, 1, 2, 4, 9, 13 et 18 
semaines d’immersion. 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes à base de ciment ordinaire, nous avons 
utilisé le test du virage de la phénolphtaléïne. La profondeur dégradée est mesurée, sur deux 
échantillons, à l’aide d’un vidéomicroscope en 16 points répartis sur la circonférence des 
échantillons. 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes de ciment alumineux, nous avons procédé 
par différence, en mesurant les dimensions de la zone saine puisque la zone dégradée était 
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progressivement dissoute. La limite de la zone saine était repérée visuellement grâce au 
changement de couleur de l’échantillon présenté à la figure IV-48. 
La mesure des pertes de masses est faite sur deux échantillons, identifiés à cet effet, 
préalablement séchés. 
 
1.3  RESULTATS 
 
1.3.1  Aspect des échantillons 
 
La figure V-1 présente l’aspect des échantillons après 13 semaines d’immersion. Les 
monolithes de pâtes de ciments courants CEM I et CEM III seuls et substitués de fumée de 
silice ont conservé leur intégrité. La couche extérieure n’est pas dissoute, comme le montrent 
les indications au feutre inscrites avant l’immersion des échantillons en solution, et préservées 
pendant toute la durée de l’expérience.  
Les échantillons de pâte de CEM V subissent une légère désagrégation en partie supérieure 
des cylindres. 
 
En revanche, l’échantillon de pâte de ciment alumineux est progressivement dissous dans la 
solution agressive. La couche extérieure n’offre aucune cohésion et est éliminée au simple 
contact. Le matériau constitutif de la pâte est retrouvé dans le bac (figure IV-46 a). 
  
 
Figure V-1 : Aspect des échantillons de pâte après 9 semaines d’immersion : de gauche à droite, pâtes 
de CEM I, CEM I + S, CEM III, CEM III + S, CEM V, CEM V + S, ciment alumineux. 
 
1.3.2  Profondeurs dégradées 
 
La figure V-2 présente l’évolution des profondeurs dégradées en fonction du temps 
d’immersion pour les différents types de pâtes. 
 
Nous constatons que : 
- Le ciment alumineux présente les profondeurs dégradées les plus faibles sur l’ensemble de 
l’expérience. Pour ce ciment, la cinétique de progression du front de dégradation est deux 
fois inférieure environ à celle du CEM V. 
- Parmi les ciments courants, la cinétique de progression du front d’altération est la plus 
lente pour les pâtes de CEM I et de CEM I PM/ES qui présentent sensiblement le même 
comportement. 
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- Les performances du CEM I additionné de silice colloïdale sont équivalentes à celles du 
CEM I contenant la fumée de silice.  
- Les liants de CEM III et CEM V présentent les cinétiques de dégradation les plus rapides. 
L’ajout de fumée de silice n’améliore pas leurs performances. 
- A la fin de l’expérience, les profondeurs dégradées du CEM V sont supérieures d’environ 
45 % à celles du ciment alumineux. 
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Figure V-2 : Evolution des profondeurs dégradées des pâtes de ciment immergées dans la solution 
agressive. 
1.3.2  Pertes de masses 
 
La figure V-3 présente l’évolution des pertes relatives de masse en fonction du temps 
d’immersion pour les différents types de pâtes. 
 
Nous constatons que : 
- L’ordre croissant de durabilité des différents liants estimé par les pertes de masses est 
inversé par rapport à celui obtenu par les profondeurs dégradées. 
Ainsi, le CEM III et le CEM III + S présentent les pertes de masses les plus faibles de tous 
les liants testés.  
Ensuite, dans l’ordre croissant des cinétiques de pertes de masses, on retrouve, pour les 
liants courants : le CEM V, les CEM I + S et CEM I + SC, le CEM I PM/ES et le CEM I. 
Nous retrouvons le fait que les pâtes de CEM I et CEM I PM/ES présentent sensiblement 
le même comportement, et que les performances du CEM I additionné de silice colloïdale 
sont équivalentes à celles du CEM I contenant de la fumée de silice. Ainsi, les deux 
additions 10% de fumée de silice et 5 % de silice colloïdale ont le même effet en terme de 
cinétique de dégradation. 
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- Le ciment alumineux présente un comportement particulier associé à la faible cohésion de 
la zone dégradée : les pertes de masses augmentent fortement au cours de l’expérience 
malgré des profondeurs dégradées faibles pour atteindre une perte de masse supérieure à 
tous les autres liants en fin d’expérience. Cette évolution est liée à l’élimination 
progressive de la zone dégradée du fait notamment des manipulations répétées des 
échantillons. 
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Figure V-3 : Evolution des pertes relatives de masse des pâtes de ciment immergées dans la solution 
agressive. 
1.3.4  Pertes de masses vs profondeurs dégradées 
 
La figure V-4 présente les pertes relatives de masses des pâtes de ciment en fonction de la 
profondeur dégradée pour les différents liants au bout de 9 semaines d’immersion. 
 
Cette représentation permet de comparer de façon pertinente les pertes de masses, c’est-à-dire 
d’évaluer l’intensité de lixiviation des zones dégradées des différentes pâtes testées. Cette 
intensité de lixiviation est révélatrice de la porosité de la zone et est donc un indicateur de 
durabilité du liant.  
 
La courbe en pointillés représente la relation semi-empirique entre pertes de masses et 
profondeurs dégradées calculée à partir des points de CEM III. 
Le calcul a été le suivant : 
La perte de masse relative d’un matériau ∆M/Mo est directement proportionnelle à la perte de 
masse de la zone dégradée, elle-même proportionnelle à la section droite dégradée. Nous 
pouvons écrire : 
).).(( 22
0
dpRRa
M
M −−∗∗≈∆ π  
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où  p.d. est la profondeur dégradée, 
 R est le rayon du cylindre de mortier (R=12,5 mm). 
 
Le facteur a est calculé en utilisant le couple de valeur (p.d. ; ∆M/Mo) pour le liant CEM III, 
aux échéances de 9 et 13 semaines d’immersion : (3,31 ; 0,108) et (4,126 ; 0,141). Les deux 
fonctions calculées sont très proches. La courbe moyenne des deux fonctions est une parabole 
représentée à la figure V-4. Sur l’intervalle considéré de profondeurs dégradées [2,2 ; 4,2], la 
courbe peut être assimilée à une droite. 
 
Ainsi, plus les points sont proches de la courbe représentée, moins l’intensité de la lixiviation 
de la zone dégradée est importante. 
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Figure V-4 : Pertes relatives de masses des pâtes en fonction de la profondeur dégradée pour les 
différents liants au bout de 9 semaines d’immersion. 
Cette représentation nous permet de constater que les liants CEM III, CEM III + S et CEM V 
+ S ont un comportement similaire. Les zones dégradées les plus lixiviées sont celles du CEM 
I, du CEM I PM/ES et du ciment alumineux. 
 
Nous constatons également que l’addition de fumée de silice ou de silice colloïdale permet 
d’améliorer la durabilité des zones dégradées des liants auxquels elles ont été ajoutées et de 
façon assez notable pour le CEM I et le CEM V. 
 
 
1.4  DISCUSSION / CONCLUSION 
 
Les résultats des essais d’immersion ont montré que les mesures des pertes de masses seules 
ne sont pas significatives de la durabilité du matériau comme nous l’avions souligné au 
chapitre I (paragraphe 3.4 de la partie III).  
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Le premier critère valable est donc celui de la profondeur dégradée en fonction du temps 
d’immersion qui donne la cinétique de progression du front de dissolution des hydrates 
majoritaires de la pâte de ciment : C-S-H pour les ciments ordinaires et C3AH6 pour le ciment 
alumineux (voir chapitre IV).  
Le second critère est celui de la perte relative de masse qui doit tenir compte de la profondeur 
dégradée.  
Cette précision est d’autant plus importante que beaucoup de résultats d’études portant sur la 
durabilité des matériaux en milieux acides sont basés sur le seul résultat de la perte de masse. 
Cette constatation remet en question les conclusions des études correspondantes présentées au 
chapitre I (paragraphe 3.2 de la partie III).  
 
Les résultats montrent qu’en terme de profondeur dégradée, le ciment alumineux présente les 
meilleures performances. Viennent ensuite, les CEM I et CEM I PM/ES, le CEM III, puis le 
CEM V. 
En terme de pertes relatives de masse en fonction des profondeurs dégradées, le CEM III est 
le liant présentant le meilleur comportement. Ce bon comportement de la zone dégradée est  
certainement lié à la stabilité chimique des grains de laitier anhydres résiduels comme nous 
l’avons montré au chapitre IV (paragraphes 1 et 3, notamment).  
 
Les additions de fumées de silice aux liants CEM I, CEM III et CEM V n’ont pas permis 
d’améliorer les cinétiques de profondeurs dégradées.  
Ce résultat est selon nous lié aux retards des réactions pouzzolaniques qui ne permettent pas 
d’améliorer les propriétés du matériau dans le temps de cure imparti de 4 semaines. Une durée 
de cure plus importante aurait pu être utilisée mais nous rappelons que pour un ouvrage ayant 
pour vocation la rétention des effluents, une cure supérieure à la normale est difficilement 
envisageable. 
Dans les cas des liants CEM III et CEM V, la conjonction de deux types de réactions 
différées – hydratation du laitier et/ou des cendres et réactions pouzzolaniques pour la fumée 
de silice – retarde de façon préjudiciable les réactions bénéfiques.  
Ces deux liants seront donc abandonnés pour l’étude sur mortiers. 
 
Nous avons cependant pu noter que l’addition de fumée de silice ou de silice colloïdale 
permettait de réduire les pertes de masses des zones dégradées des liants auxquels elles ont été 
ajoutées et de façon assez notable pour le CEM I et le CEM V : la perte de masse des zones 
dégradées étaient, relativement aux profondeurs dégradées considérées, moins importante en 
présence de ces additions. 
 
Nous avons constaté que les deux additions fumées de silice et silice colloïdale ont le même 
effet en terme de cinétique de dégradation.  
 
L’ajout de silice colloïdale sera donc abandonné pour l’étude sur mortier, au profit de la 
fumée de silice d’utilisation plus répandue. 
 
Enfin, les ciments CEM I et CEM I PM/ES présentaient exactement le même comportement 
en terme de cinétique de dégradation et de profondeurs dégradées.  
Ce résultat, ajouté à celui obtenu au chapitre IV, montrant que les mécanismes de 
dégradations des deux types de pâtes étaient exactement identiques, remet en cause la 
prescription de la norme XP P 18-305 [NOR95] et de la circulaire ministérielle du 19 juin 
1995 (concernant les compositions des bétons des ouvrages de stockage des lisiers).  
Le liant CEM I PM/ES ne sera pas étudié au cours de nos travaux sur les mortiers. 
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2.  ESSAIS D’IMMERSION DE MORTIERS 
 
2.1  INTRODUCTION/PROBLEMATIQUE 
 
La partie précédente, réalisée sur pâtes, a été l’occasion d’étudier un grand nombre de liants. 
Les résultats obtenus nous ont conduit à retenir les liants suivants : CEM I, CEM III/B, CEM 
V, ciment alumineux et CEM I substitué de 10 % de fumée de silice. 
 
La norme NF P 18-011 [NOR92] recommande, pour notre milieu, un rapport E/L inférieur ou 
égal à 0,5. 
 
2.2  PROCESSUS EXPERIMENTAL 
 
2.2.1  Matériaux 
 
Les ciments utilisés pour confectionner les différents liants sont un ciment Portland ordinaire 
CEM I 52,5 R, un ciment au laitier CEM III/B 52,5 N PM/ES et un CEM V/A N. Un ciment 
alumineux contenant 38,5 % d’Al2O3 est également testé. De la fumée de silice est également 
testée en addition du CEM I 52,5 R. 
Les compositions chimiques de ces matériaux ont été fournies au tableau V-1. 
Le sable utilisé était un sable siliceux normalisé (NF EN 196-1 [NOR95]). Le fuseau 
granulométrique du granulat normalisé a été fourni à la figure II-1. 
 
2.2.2  Confection et traitement des éprouvettes 
 
Les mortiers furent coulés avec des rapports E/L de 0,50 et 0,40, pour tous les liants sauf 
pour le ciment alumineux qui a été coulé avec un E/L de 0,40 selon les prescriptions de la 
norme.  
Les différents mortiers mis en œuvre, avec leurs compositions et leurs désignations pour le 
reste de l’étude, sont présentés au tableau V-2. 
 
 
Proportions des constituants dans le liant (%) Désignation du 
mélange CEM I 
52,5 R 
CEM III/B 
42,5 
Fumées de 
silice 
Ciment 
alumineux CEM V/A 
E/L Rc28(MPa) 
CEM I 0,50 100     0,50 62,6 
CEM I 0,40 100     0,40 79,9 
CEM I 0,50 + S 90  10   0,50 73,1 
CEM I 0,40 + S 90  10   0,4 79,3 
CEM III 0,50  100    0,5 49,3 
CEM III 0,40  100    0,4 60,2 
CEM V 0,50     100 0,5 61,3 
CEM V 0,40     100 0,4 66,9 
CA 0,40    100  0,4 62,2 
Tableau V-2 : Désignation, composition et résistances mécaniques à la compression à 28 jours des 
mortiers de l’étude.  
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Un superplastifiant de la famille des polycarboxylates a été utilisé pour les mortiers CEM I 
0,50 + S, CEM I 0,40 + S, CEM III 0,40.  
Les éprouvettes, des échantillons cylindriques de diamètre 25 mm et de hauteur 75 mm, ont 
été fabriquées selon les précisions du chapitre II.  
 
A l’issue des 28 jours de conservation dans l’eau, les résistances mécaniques à la compression 
ont été mesurées sur les éprouvettes cylindriques coupées et rectifiées (φ = 25 mm, h = 50 
mm). Ces résistances sont fournies au tableau V-2. 
 
La solution agressive, au pH de 4, est constituée de façon identique à celle utilisée pour les 
expériences du chapitre IV, paragraphes 1 et 4 (tableau IV-2). 
Durant l’expérience, le pH a été maintenu par renouvellement de la solution.  Le rapport 
solide/liquide de l’expérience était de 0,056. 
 
 
2.2.4  Essais réalisés 
 
• Essais comparatifs de durabilité 
 
Nous avons suivi deux paramètres comparatifs de durabilité sur nos échantillons : profondeurs 
dégradées et pertes de masses. Nous les avons mesurés aux échéances suivantes : 0, 1, 2, 4, 9, 
13 et 18 semaines d’immersion. 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes à base de ciment ordinaire, nous avons 
utilisé le test du virage de la phénolphtaléïne. La profondeur dégradée est mesurée, sur deux 
échantillons, à l’aide d’un vidéomicroscope en 16 points répartis sur la circonférence des 
échantillons. 
Pour quantifier les profondeurs dégradées des pâtes de ciment alumineux, nous avons procédé 
par différence, en mesurant les dimensions de la zone saine puisque la zone dégradée était 
progressivement dissoute. La limite de la zone saine était repérée visuellement grâce au 
changement de couleur de l’échantillon présenté à la figure IV-48. 
La mesure des pertes de masses est faite sur deux échantillons, identifiés à cet effet, 
préalablement séchés. 
 
• Observations au MEB 
 
Des observations au MEB sur fracture en mode électrons secondaires furent également 
réalisées sur les échantillons.  
 
 
2.3  RESULTATS 
 
2.3.1  Aspect des échantillons 
 
La figure V-5 montre les bacs d’immersion des éprouvettes de ciment alumineux et de CEM I 
juste après le changement de la solution agressive.  
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a) Ciment alumineux 
 
b) CEM I 0,5 
Figure V-5 : Bacs d’immersion des éprouvettes de ciment alumineux et de CEM I juste après le 
changement de la solution.  
Comme pour les pâtes, la couche extérieure des éprouvettes de ciment alumineux est instable. 
La pâte est dissoute et les granulats se décrochent naturellement du monolithe (figure V-6). 
 
 
 
 
Figure V-6 : Eprouvettes de mortier après 13 semaines d’immersion. De gauche à droite : CEM I 0,50, 
CEM III 0,50, CEM V 0,50, CEM I + S 0,50, CA 0,40. 
2.3.2  Profondeurs dégradées 
 
La figure V-7 présente l’évolution des profondeurs dégradées en fonction du temps 
d’immersion pour les différents types de mortiers. 
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Figure V-7 : Evolution des profondeurs dégradées des monolithes de mortier immergés dans la 
solution agressive. 
A court terme (18 semaines), les différences de cinétiques d’altération entre les diverses 
formulations testées ne sont pas très significatives. On note cependant que : 
- Le ciment alumineux présente les profondeurs dégradées les plus faibles sur l’ensemble de 
l’expérience.  
- Parmi les ciments courants, la cinétique de progression du front d’altération est la plus 
lente pour les mortiers CEM I 0,40 et CEM III 0,40. 
- A la fin de l’expérience, la profondeur dégradée du CEM V est deux fois plus forte que 
celle du CEM III. 
- Les liants de CEM I + S 0,50 et CEM V 0,50 présentent les cinétiques de dégradation les 
plus rapides. Les liants CEM I 0,50, CEM III 0,50 et CEM V 0,40 ont un comportement 
globalement équivalent. 
- A la fin de l’expérience, les profondeurs dégradées du CEM V 0,50 sont supérieures 
d’environ 70 % à celles du ciment alumineux. La cinétique de progression du front de 
dégradation du mortier alumineux est deux fois inférieure environ à celle du CEM V 0,50.  
 
 
Les résultats de cinétiques de dégradations doivent cependant être comparés en fonction des 
résistances mécaniques initiales des mortiers confectionnés. 
La figure V-8 présente les profondeurs dégradées mesurées au bout de 9 semaines 
d’immersion en fonction des résistances à la compression à 28 jours des différents mélanges 
testés. 
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Figure V-8 : Profondeurs dégradées des mortiers en fonction de la résistance mécanique à 28 jours. 
Nous constatons que pour une même gamme de résistance de 62,9 ± 3,3 MPa, on retrouve 4 
des 5 liants testés. 
Ainsi, à résistance égale, l’ordre croissant de durabilité des liants, en terme de progression du 
front de dissolution, est le suivant :  
CEM V/A 0,50 < CEM I 0,50 < CEM III 0,40 < ciment alumineux. 
 
L’addition de fumée de silice au liant CEM I n’apporte pas de résistance à l’agression 
supplémentaire puisque les mélanges à base de ciments ordinaires CEM III 0,40 et CEM I 
0,50, de résistances mécaniques inférieures, offrent de meilleures performances. 
 
2.3.3  Pertes de masses 
 
La figure V-9 présente l’évolution des pertes de masses en fonction du temps d’immersion 
pour les différents types de pâtes. 
 
Les pertes de masse les plus importantes sont obtenues pour le ciment alumineux, la 
différence avec les autres liants étant beaucoup plus marquée que dans le cas des pâtes du fait 
de la perte des granulats liée à la cohésion nulle de la matrice. 
 
Nous constatons encore que l’ordre croissant de durabilité des différents liants estimé par les 
pertes de masses n’est pas du tout identique à celui obtenu par les profondeurs dégradées. 
Ainsi, le CEM III 0,50 et le CEM III 0,40 présentent les pertes de masses les plus faibles de 
tous les liants testés.  
Ensuite, dans l’ordre croissant des cinétiques de pertes de masses, on retrouve, pour les liants 
courants :  
CEM V 0,50 ~ CEM V 0,40 < CEM I 0,40 < CEM I 0,50 + S < CEM I 0,50. 
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Figure V-9 : Evolution des pertes relatives de masse des monolithes de mortier immergés dans la 
solution agressive. 
La figure V-10 présente les pertes relatives de masse mesurées au bout de 9 semaines 
d’immersion en fonction des résistances à la compression à 28 jours des différents mélanges 
testés. 
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Figure V-10 : Pertes relatives de masses des mortiers (au bout de 9 semaines d’immersion) en fonction 
de la résistance mécanique à 28 jours. 
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A résistance égale (gamme 62,9 ± 3,3 MPa), l’ordre croissant de durabilité des liants, en 
terme de pertes relatives de masse est le suivant :  
CEM III 0,40 < CEM V 0,50 < CEM I 0,50 < ciment alumineux. 
 
2.3.4  Pertes de masses vs profondeurs dégradées 
 
Les pertes de masses des mortiers ont été représentées en fonction de la profondeur dégradée 
(figure V-11). Nous l’avons vu, cette représentation permet de comparer de façon pertinente 
les pertes de masses, c’est-à-dire d’évaluer l’intensité de lixiviation des zones dégradées des 
différentes pâtes testées. Cette intensité de lixiviation est révélatrice de la porosité de la zone 
et est donc un indicateur de durabilité du liant.  
 
La courbe en pointillé représente la relation semi-empirique entre pertes de masses et 
profondeur dégradée calculée à partir des points CEM III 0,50 et 0,40 (voir paragraphe 1.3.4). 
 
0,030
0,035
0,040
0,045
0,050
0,055
0,060
0,065
0,070
2,5 3,0 3,5 4,0
Profondeur dégradée (mm)
Pe
rt
es
 re
la
tiv
es
 d
e 
m
as
se
CEM I 0,50
CEM I 0,40
CEM I + S 0,50
CEM III 0,50
CEM III 0,40
CEM V 0,50
CEM V 0,40
Ciment alumineux
0,40
9 semaines d'immersion
Courbe semi-empirique
 Pertes de masses = 
f(profondeur dégradée)     
pour le CEM III
 
Figure V-11 : Pertes relatives de masses des mortiers en fonction de la profondeur dégradée au bout de 
9 semaines d’immersion.  
Cette représentation permet de montrer que les liants CEM III et CEM V ont un 
comportement équivalent en terme de perte relative de masse dans la zone dégradée. Les 
liants CEM I et CEM I + S perdent relativement plus de matière dans la zone dégradée.  
 
Le comportement particulier du ciment alumineux est lié à la perte des granulats. 
 
Ce résultat permet de mettre au jour que la défaillance du liant CEM V est liée à la cinétique 
de progression du front de dissolution et non à la perte de masse de la zone dégradée.  
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2.3.5  Observations au MEB 
 
La figure V-12 présente une observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés de la limite 
entre les zones saines et dégradées d’un échantillon de mortier CEM III 0,50. 
 
 
Zone dégradée 
Zone saine 
500 µm
Figure V-12 : Observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés d’un mortier de CEM III 
(E/L=0,5) (G = 100). 
Nous constatons que la pâte présente le même faciès de dégradation qu’en l’absence de 
granulats. La limite entre la zone dégradée, de compacité beaucoup plus faible, et la zone 
saine, est très nette et régulière. Les auréoles de transition ne font pas l’objet d’une 
dégradation supplémentaire, comme n’a déjà montré Bourdette [BOU94]. 
 
Les observations réalisées sur fracture au MEB, en mode électrons secondaires, sur un 
échantillon de mortier CEM I 0,50, montrent la zone saine, compacte, et la zone dégradée 
constituée par un matériau très poreux et non cristallisé (Fig. V-14).  
  
 
 
a) Zone saine 
 
 
b) Zone dégradée 
100 µm 100 µm 
Figure V-13 : Observation au MEB d’un mortier de CEM I (E/L=0,5) a) dans la zone saine et b) dans 
la zone dégradée (G = 400). 
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Les analyses EDS confirment que la zone dégradée du CEM I ne contient que du silicium, de 
l’aluminium et du fer. 
 
Les observations réalisées sur un mortier de CEM III 0,50 montrent le même aspect 
microscopique du matériau (fig. V-14). La zone dégradée du CEM III semble cependant 
moins poreuse que celle du CEM I. 
 
 
 
a) Zone saine 
 
b) Zone dégradée 
100 µm 100 µm 
Figure V-14 : Observation au MEB d’un mortier de CEM III (E/L=0,5) a) dans la zone saine et b) dans 
la zone dégradée (G = 400). 
2.4  DISCUSSION/ CONCLUSION 
 
 
En terme de durabilité du béton d’ouvrage, le premier critère à considérer est celui de la 
cinétique de progression du front de dissolution. En effet, comme nous l’avons vu au chapitre 
IV, en amont de ce front, malgré la présence de deux zones de natures minéralogiques et de 
compositions chimiques un peu différentes, la cohésion du matériau est homogène, alors 
qu’en aval, les résistances mécaniques sont quasi-nulles et le pH est bien en deçà du seuil de 
dépassivation des aciers d’armatures. 
 
Nous avons constaté, que, pour une même gamme de résistance de 62,9 ± 3,3 MPa, l’ordre 
croissant de résistance des mélanges, en terme de progression du front de dissolution est le 
suivant : CEM V/A 0,40 < CEM I 0,50 < CEM III 0,40 < Ciment alumineux 0,40. 
En outre, l’addition de fumées de silice au liant CEM I n’apporte pas de résistance 
supplémentaire à l’agression.  
 
Ainsi, à résistance mécanique équivalente à 28 jours, le CEM III est le liant courant le plus 
résistant, le ciment alumineux restant le plus résistant de tous les liants en terme de 
profondeurs dégradées. Nous pouvons attribuer cette résistance à la stabilité chimique des 
produits d’hydratation AH3 et des phases anhydres. 
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Cependant, l’inconvénient de ce liant est lié l’instabilité de la couche superficielle, qui fait 
qu’en condition d’utilisation, l’aspect du matériau n’inspire pas confiance. 
  
Le second critère de durabilité est la perte de masse à profondeur dégradée égale. Ce critère 
révèle l’intensité de lixiviation des zones dégradées, qui va déterminer la porosité de la zone 
dégradée. Cette porosité a une influence sur la cinétique des dégradations ultérieures du 
matériau.  
Du point de vue de ce critère, le CEM III présente les pertes de masses les plus faibles pour 
une profondeur dégradée donnée. Ce résultat est cohérent avec les résultats de mesure de 
porosité accessible à l’eau des zones dégradées des pâtes de CEM III et CEM I (Chapitre IV, 
paragraphe 1) également immergées à pH 4. La zone dégradée des pâtes de CEM III 
présentait une porosité sensiblement inférieure à celle des pâtes de CEM I, principalement du 
fait de la plus faible teneur en calcium du liant et de la bonne résistance chimique des 
anhydres de laitier, largement préservés dans la zone.  
Nous avons vu également que les comportements du CEM III et du CEM V étaient 
équivalents en considérant ce critère, et que le CEM I était le liant courant dont la zone 
dégradée était la plus lixiviée. 
 
3.  BILAN DU CHAPITRE V 
 
Les résultats des essais d’immersion ont montré que les mesures des pertes de masses seules 
n’étaient pas significatives de la durabilité du matériau comme nous l’avions souligné au 
chapitre I.  
Le premier critère à retenir est donc celui de la profondeur dégradée en fonction du temps 
d’immersion qui donne la cinétique de progression du front de dissolution.  
En outre, les essais de perte de masse et de profondeur dégradée ont donné souvent des 
résultats différents en terme d’indication de durabilité. 
 
Le ciment alumineux est celui qui, en terme de profondeur dégradée, offre les meilleures 
performances en milieu acide à pH 4. L’origine de cette durabilité a été discutée au 
paragraphe 4 du chapitre IV. Cependant, l’aspect des matériaux fabriqués avec le ciment 
alumineux (monolithes de pâte ou mortier) n’est cependant pas satisfaisant : la matrice 
cimentaire étant complètement éliminée au cours de l’agression. 
 
A résistances égales, le CEM III présente des profondeurs dégradées inférieures à celles du 
ciment Portland ordinaire, et, relativement aux profondeurs dégradées, les pertes de masse les 
plus faibles de tous les liants. Ainsi, de tous les liants courants testés, c’est celui qui présente 
les meilleures performances. 
 
Le ciment de laitier et de cendres (CEM V/A) est celui qui a présenté les plus mauvaises 
performances en terme de profondeur dégradée, alors que ses pertes de masse relatives dans la 
zone dégradée étaient parmi les plus faibles avec celles du CEM III. 
Enfin, le gain apporté par l’addition de fumée de silice est faible ou nul.  
 
Toutefois, il faut noter que les performances des liants courants restent peu satisfaisantes dans 
les conditions testées.  
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CHAPITRE VI :  
VALIDATION IN SITU : ANALYSE DES MECANISMES D’ALTERATION DES 
MATRICES CIMENTAIRES  INDUITS PAR LES EFFLUENTS REELS 
 
 
INTRODUCTION / PROBLEMATIQUE 
Dans les chapitres précédents, nous nous sommes intéressés aux mécanismes d’altération 
physiques, chimiques et minéralogiques des matrices cimentaires par les acides organiques 
contenus dans les effluents d’élevage. Les mécanismes ont été étudiés aux mêmes pH que les 
effluents réels pour les pâtes de ciment courant.  
 
Un paramètre de la dégradation n’a pas encore été étudié, à savoir l’action des 
microorganismes qui sont à l’origine de la production de ces acides (Chapitre I, partie I). 
L’objectif de ce chapitre est d’analyser les mécanismes d’altération de la matrice cimentaire 
engendrés par l’action des effluents réels et de déterminer si les bactéries ont des effets 
spécifiques dans ces dégradations. 
 
L’action spécifique des bactéries peut être de plusieurs natures. Nous pouvons nous 
demander, par exemple, si la respiration des bactéries a un impact sur les mécanismes de 
dégradation, si les besoins nutritifs (en sels minéraux) des bactéries ont un effet sur la 
matrice et si l’intrusion des bactéries dans la porosité modifie les cinétiques de dégradations. 
Nous devons déterminer également si les bactéries n’ont pas d’autres effets non soupçonnés. 
 
Dans cette partie de l’ étude, nous avons immergé des éprouvettes de pâtes de ciment dans des 
effluents réels. 
Nous avons, d’une part, utilisé les lisiers de porc d’une exploitation toulousaine. Nous avons 
ainsi prélevé du lisier pour effectuer une partie des manipulations en laboratoire. Nous avons 
placé également une partie des échantillons dans la fosse à lisier afin de réaliser quelques 
contrôles. 
 
D’autre part, n’ayant pas eu l’opportunité de placer nos éprouvettes dans des jus 
d’ensilage (dans les exploitations agricoles, la période d’ensilage débute au mois de Mai, ce 
qui ne correspondait pas à la planification de nos expériences), nous avons choisi d’utiliser un 
effluent équivalent : le lactosérum, qui est un sous-produit de la fabrication des produits 
laitiers. Nous justifierons ce choix en présentant la constitution de cet effluent dans le premier 
paragraphe de ce chapitre. 
 
Comme les essais réalisés sur pâtes de CEM I et de CEM III présentaient des comportements 
similaires, nous ne présenterons par la suite que les résultats de la pâte de CEM I. 
 
Les modifications minéralogiques et chimiques des échantillons dégradés ont été analysées 
par microsonde électronique et diffraction des rayons X. Ces résultats ont été confrontés à des 
observations réalisées au MEB en mode électrons rétrodiffusés et secondaires sur fracture. 
 
Enfin, nous conclurons sur l’influence spécifique des bactéries dans la dégradation. 
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1.  RAPPELS SUR LA CONSTITUTION DES MILIEUX CONSIDERES (LISIERS, JUS 
D’ENSILAGE ET LACTOSERUMS) ET SUR LEURS MICROORGANISMES 
 
1.1  LES LISIERS 
 
Nous avons vu au chapitre I que les matières organiques complexes produites par les animaux 
(bovins, ovins ou porcins) sont naturellement dégradées selon des processus biologiques dans 
des réactions anaérobies et aérobies liées à l’activité de bactéries identifiées. 
 
Le processus comprend trois étapes, qui correspondent à trois fonctions des bactéries : 
l’acidogénèse (hydrolyse et acidification), l’acétogénèse puis la méthanogénèse.  
Les produits finaux sont les acides gras volatils, le gaz carbonique et le dihydrogène. Au cours 
d’un stockage de longue durée du lisier, les acides gras volatils sont progressivement dégradés 
en CH4 (méthane) et CO2. Deux fonctions supplémentaires sont assurées par les bactéries : la 
sulfitoréduction et la nitrification. 
 
Les bactéries principales retrouvées dans les lisiers sont les suivantes : les clostridium 
sulfitoreducteurs, les entérobacters (coliformes dont l’escherichia coli), et les streptocoques 
fécaux [BER79, HED78, JAM76, BEL98]. 
 
Les bactéries considérées peuvent être psychrophiles, mésophiles (vivant à température 
ambiante), thermophiles (vivant à température élevée), aérobies (ayant besoin d’oxygène pour 
vivre), anaérobies (nécessitant l’absence d’oxygène pour vivre).  
On peut également retrouver des champignons parmi les microorganismes présents dans les 
lisiers. 
 
 
1.2  JUS D’ENSILAGE VS LACTOSERUM 
 
1.2.1  Les jus d’ensilage 
 
Au cours de l’ensilage, les sucres solubles du fourrage vert sont transformés en acide lactique 
principalement, et en acide acétique, en l’absence d’air et sous l’action de bactéries 
fermentaires. Les réactions de transformation s’accompagnent d’une acidification, se 
manifestant par la chute du pH du milieu en dessous de 4. 
 
On distingue généralement 3 principales phases dans le procédé d’ensilage : la phase aérobie, 
la phase de fermentation et la phase de stabilité anaérobie (voir chapitre I).  
 
Les principales bactéries concernées sont les bactéries homéofermentaires (lactobacilles – en 
forme de bâtonnet, ou des streptocoques – en forme de perles). Elles transforment les sucres 
de la plante en acide lactique exclusivement pour un optimum de température de 35°C Elles 
acidifient le milieu dont le pH avoisine rapidement 3 en empêchant ainsi la fermentation 
butyrique. 
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Parmi les lactobacilles adaptés à l’ensilage, on retrouve Lactobacillus plantarum (L. 
Plantarum) et Lactobacillus casei (L. Casei). Les lactobacilles représentent 40 à 70% des 
bactéries de l’ensilage.  
Parmi les espèces de streptocoques, on retrouve Streptococcus faecium. Les streptocoques 
interviennent les premiers avant que les lactobacilles ne dominent. 
 
D’autres micro-organismes sont rencontrés comme les spores butyriques, moisissures et 
levures mais, il s’agit de contaminations et les quantités doivent rester faibles.  
 
1.2.2 Le lactosérum 
 
Le lactosérum est la phase aqueuse qui se sépare de la phase solide (le caillé) lors de la 
fabrication des fromages.  
 
Il contient toutes les substances solubles du lait (le lactose, les protéines solubles, les sels 
minéraux solubles et la matière grasse) et la majeure partie de son eau. 
Pour 100 000 litres de lait, une fromagerie récupère environ 130 000 litres de sérum du fait de 
l’utilisation d’eau dans le processus de fabrication. 
Le sérum renferme des ferments lactiques, qui sont généralement des Streptococcus, des 
Lactobacillus ou des Leuconostocs, disponibles sous forme lyophilisée ou congelée. 
Le procédé de fabrication (ordre des étapes, durées, températures, ….) est fonction du type de 
fromage.  
 
1.2.3 Bilan 
 
A l’état initial, le pH du lactosérum est proche de 6,5, mais, au cours du stockage, son pH peut 
rapidement chuter aux alentours de 4 (du fait de la production d’acide lactique par les 
bactéries lactiques).  
Ainsi, nous constatons que par la nature des microorganismes présents, des acides produits et 
des pH engendrés, le lactosérum se rapproche sensiblement du jus d’ensilage en terme de 
paramètres agressifs pour le béton.  
Pour ces raisons, nous avons utilisé cet effluent, toujours disponible, comme substitution au 
jus d’ensilage. 
 
2.  PROCESSUS EXPERIMENTAL 
 
2.1  MATERIAUX 
 
Le ciment utilisé était un ciment Portland ordinaire CEM I 52,5 R dont la composition 
chimique est donnée au tableau II-1 (Chapitre II).  
 
Les pâtes de ciment ont été coulées avec un rapport E/C de 0,27. Les échantillons cylindriques 
(φ = 25 mm, h = 75 mm) ont démoulés 24 heures après le coulage et conservés dans l’eau 
pendant 27 jours. 28 jours après le coulage, les échantillons ont été retirés de l’eau, essuyés 
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pour éliminer l’eau superficielle, puis immergés dans les effluents. Des échantillons témoins 
ont été conservés dans l’eau à 20°C pendant toute la durée de l’expérience. 
 
2.2  MILIEUX AGRESSIFS 
 
2.2.1  Lisier 
 
Le lisier de porc a été prélevé dans une exploitation de la ville de Saint-Girons (09). 
Pour des raisons pratiques de manipulations, les expériences ont été réalisées en partie au 
laboratoire après avoir prélevé une grande quantité de lisier dans la fosse.  
 
Préalablement au prélèvement, le lisier a été homogénéisé (fig. VI-1) de façon à éliminer les 
différences de composition, du fait de la migration naturelle des éléments par gravité entre le 
fond de la fosse (plus dense et acide) et le haut, plus dilué du fait des eaux de nettoyage, 
précipitations, etc. (Voir chapitre I, partie I, paragraphe 3.3).  
Des éprouvettes ont été placées dans des bacs en laboratoire. Le rapport solide sur liquide 
était en volume de 1/45 (3 éprouvettes dans un bac de 5 litres). L’ensemble des manipulations 
visant à analyser les mécanismes de dégradation par les lisiers a été réalisé sur pâtes de 
ciment.  
Des éprouvettes de pâtes ont également été placées dans la fosse, suspendues dans des filets 
de pêche. Elles étaient alors directement soumises aux fluctuations de composition, de pH, et 
de dilution du lisier (fig. VI-2). Ces éprouvettes avaient pour vocation de nous permettre de 
contrôler les résultats obtenus en laboratoire.  
 
Les quantités de lisier prélevées étaient importantes de façon à pouvoir renouveler les 
solutions d’immersion des éprouvettes. Les effluents excédentaires étaient conservés au 
congélateur (-18°C) et sortis 24 heures avant le changement de solution. A cette température, 
les microorganismes sont préservés, leur croissance est seulement stoppée et 24 heures 
suffisent à restaurer leur activité. 
 
 
  
Figure VI-1 : Homogénéisation puis prélèvement de lisier de porc à partir de la fosse à lisier. 
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a) in situ  b) en laboratoire 
Figure VI-2 : Expériences d’immersion a) in-situ, b) en laboratoire. 
2.2.2  Lactosérum  
 
Le lactosérum a été prélevé dans une fromagerie industrielle de Saint-Girons (09) 
(Richemont). 
Il était impossible, pour des questions évidentes d’hygiène, de placer nos éprouvettes dans les 
cuves contenant le lactosérum en fromagerie. Nous avons donc prélevé une grande quantité de 
lactosérum et nous avons réalisé nos expériences en laboratoire (fig. VI-3). 
 
Nous avons renouvelé les solutions d’immersion des éprouvettes. Les effluents excédentaires 
étaient conservés au congélateur (-18°C) et sortis 24 heures avant le changement de solution. 
 
 
 
 
Figure VI-3 : Expériences d’immersion dans le sérum en laboratoire. 
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2.3  ESSAIS REALISES 
 
2.3.1  Suivis de pH et température 
 
Pour les deux effluents, les évolutions du pH et de la température ont été mesurées en fonction 
du temps d’immersion. Ces relevés ont été réalisés en présence et en l’absence des 
éprouvettes. Au cours des expériences d’immersion des éprouvettes, les solutions étaient 
régulièrement renouvelées afin de limiter les remontées de pH. 
 
2.3.2  Analyse des mécanismes d’altération 
 
• Observations du faciès de dégradation au microscope optique (vidéomicroscope) 
  
Afin d’établir une corrélation entre observations visuelles et analyses microscopiques 
(analyses chimiques à la microsonde, observations au MEB…), les différentes zones des 
sections droites des échantillons dégradés ont été mesurées à l’aide du vidéomicroscope.  
Afin de distinguer zones dégradées et zones saines, nous avons utilisé le test du virage coloré 
de la phénolphtaléine. 
 
• Caractérisation minéralogique et chimique de la dégradation 
 
Les échantillons ont été analysés à la microsonde électronique en de nombreux points dans la 
zone saine et dans la zone dégradée de façon à réaliser des profils de composition chimique en 
fonction de la distance par rapport à la surface de chaque échantillon. 
Les analyses minéralogiques ont été menées sur les faces planes des cylindres à différentes 
profondeurs par rapport à la surface extérieure.  
Les analyses chimiques et minéralogiques ont été réalisées après 30 jours d’immersion sur 
deux échantillons. Deux échantillons témoins ont également été analysés, cinq semaines après 
le coulage. 
 
• Observations du faciès de dégradation au microscope électronique à balayage 
 
Les résultats furent complétés par des observations au microscope électronique à balayage en 
mode électrons rétrodiffusés et secondaires sur fractures et sur sections polies. 
 
3.  RESULTATS 
 
3.1  SUIVIS DE PH ET DE TEMPERATURE 
 
3.1.1  Lisier 
 
La figure VI-4 présente les évolutions de la température et du pH dans le lisier au cours de 
l’expérience d’immersion. 
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Figure VI-4 : Evolution du pH et de la température du lisier lors de l’expérience en laboratoire 
La température ambiante de la pièce était de 20°C. L’augmentation de la température est 
attribuable à l’activité bactérienne dans le lisier.  
 
Pendant toute l’expérience, le pH moyen du lisier est de 7,5. Mais, son évolution au cours de 
l’essai indique que la présence des éprouvettes le modifie sensiblement.  
Ceci est confirmé par la comparaison du pH du bac avec celui du lisier seul (fig. VI-5). En 
l’absence d’éprouvettes, le pH du lisier reste quasiment constant et égal à 6,8.  
 
Nous avons donc renouvelé régulièrement le lisier. 
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Figure VI-5 : Comparaison des évolutions de pH dans un lisier seul et dans un lisier contenant les 
éprouvettes de pâtes de ciment. 
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3.1.2  Lactosérum 
 
La figure VI-6 fournit les évolutions du pH et de la température du sérum en fonction du 
temps d’immersion.  
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Figure VI-6 : Evolution du pH et de la température du sérum en fonction du temps d’immersion. 
Initialement, le pH est de 6,5. Puis, l’activité bactérienne s’intensifie, la production d’acides 
augmente et le pH du sérum diminue fortement. Dès le troisième jour jusqu’à la fin de 
l’expérience, le pH est de 4,1 ± 0,6. 
L’évolution se retrouve sur la courbe de température puisque lorsque l’activité bactérienne 
augmente, la température augmente de façon notable. 
 
Au 25ème jour, le sérum a été changé. Le pH de la solution neuve est quasiment identique à 
celui de la solution d’immersion précédente, ce qui indique que la libération des ions 
hydroxyles n’a pas d’influence sur l’activité bactérienne et sur le pH de la solution au rapport 
S/L considéré. 
 
 
3.2  ANALYSE DES MECANISMES D’AGRESSION PAR LES EFFLUENTS REELS 
 
3.2.1  Cas du lisier 
 
3.2.1.1  Observations au vidéomicroscope 
 
La figure VI-7 présente l’observation au vidéomicroscope d’une section droite d’éprouvette 
de pâte de ciment CEM I 52,5 R immergée pendant 4 semaines dans le lisier. 
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Figure VI-7 : Observation au vidéomicroscope d’une section droite d’éprouvette de pâte de CEM I 
52,5 R immergée pendant 4 semaines dans le lisier. 
La zone saine est considérée comme celle provoquant le virage coloré de la phénolphtaléine. 
 
- A l’intérieur de la zone saine de la pâte de CEM I, on observe deux zones distinctes : le 
cœur, noté zone 1, présentant la même couleur que l’échantillon témoin, et, jouxtant la 
zone altérée, une couche de couleur plus claire, d’une centaine de micromètres d’épaisseur 
(zone 2). 
- La zone dégradée (zone 3) présente une couleur plus claire.  
- Les zones 2 et 3 ont une épaisseur totale de 200 micromètres environ. Nous pouvons 
constater que cette profondeur est beaucoup plus faible que les profondeurs dégradées 
engendrées à pH 6 par l’attaque des acides organiques seuls (chapitre IV, paragraphe 3) : 
la seule zone 3 avait alors une épaisseur de 600 µm. 
 
Sur la surface de l’échantillon, des sels ont précipité en faible quantité, mais ils sont visibles à 
l’œil nu. 
 
 
3.2.1.2  Analyse des modifications chimiques par microsonde électronique 
 
Les figures VI-8 et VI-9 présentent les profils de composition chimique d’un échantillon de 
pâte de ciment CEM I immergé dans le lisier pendant 4 semaines, et d’un échantillon témoin. 
Le nombre de points étant plus faible que pour les autres courbes (car les profondeurs 
dégradées sont plus faibles), les courbes ont été lissées sur trois points seulement et n’ont pas 
été corrigées.  
 
Sur les figures, les zones 1 à 3 ont été reportées d’après les mesures des épaisseurs de chaque 
zone effectuées à l’aide du vidéomicroscope (fig. VI-8).  
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Figure VI-8 : Composition chimique en oxydes totaux, CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3 d’une pâte de CEM I 
immergée dans le lisier pendant 4 semaines en fonction de la distance par rapport à la surface, et de 
l’échantillon témoin (courbes non corrigées). 
0
1
2
3
4
5
6
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Distance à la surface (micromètres)
%
 O
xy
de
 S
O
3
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
%
 O
xy
de
s 
N
a 2
O
, K
2O
% SO3
% Na2O
% K2O
Echantillon immergé
Z. 3 Z. 2 Zone 1
Zone 
dégradée
Zone saine
Echantillon témoin
 
Figure VI-9 : Composition chimique en oxydes SO3, Na2O, K2O d’une pâte de CEM I immergée dans 
le lisier pendant 4 semaines en fonction de la distance par rapport à la surface, et de l’échantillon 
témoin (courbes non corrigées). 
Page 213 
Chapitre VI : Validation in situ. Analyse des mécanismes d’altération des matrices cimentaires  induits par les 
effluents réels 
¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯¯ 
Depuis le cœur vers la surface de l’échantillon, les figures VI-8 et IV-9 montrent que : 
- La zone 1 a la même composition chimique que l’échantillon témoin, excepté pour le 
sodium et le potassium, dont les teneurs décroissent aux abords de la zone 2, 
- La zone 2 est légèrement décalcifiée et présente une teneur en soufre plus élevée que le 
cœur. Les teneurs en silicium, aluminium et fer sont globalement identiques à celles du 
cœur. 
- La zone 3 présente une décalcification de la pâte un peu plus marquée et une chute de la 
teneur en soufre qui augmente ensuite tout près de la surface. 
La teneur en sodium tend progressivement vers 0 à l’approche de la surface alors que la 
teneur en potassium augmente légèrement puis atteint des valeurs très fortes tout près de 
celle-ci. Cette augmentation brutale peut être liée à la précipitation locale, sur la surface 
des échantillons, de sels de chlorure de potassium KCl dont les lisiers sont riches. 
 
3.2.1.3  Analyse des modifications minéralogiques par DRX 
 
La figure VI-10 présente les résultats de la caractérisation minéralogique des échantillons de 
pâte de CEM I immergés dans le lisier pendant 4 semaines dans les différentes zones 
identifiées sur la figure VI-7, et de la surface de l’échantillon. 
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Figure VI-10 : Analyses minéralogiques des différentes zones de l’échantillon de pâte de CEM I au 
bout de 4 semaines d’immersion dans le lisier. 
Aucun pic caractéristique des sels de calcium, aluminium, fer et magnésium n’est présent sur 
l’ensemble des graphes obtenus. 
 
La figure VI-10 montre que : 
- La zone 1 présente le même diagramme que l’échantillon témoin. Dans cette zone, les 
pics des cristaux des phases hydratées de portlandite, ettringite, C4AHx, et des phases 
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anhydres C3S, C2S et C4AF sont présents. Le halo de C-S-H, centré sur la distance 
réticulaire de 3,04 Å, est également visible dans la partie centrale du graphe. 
- Dans la zone 2, les pics de portlandite ont disparu alors que les pics des grains de C2S et 
C4AF sont toujours présents. Les pics de C3S sont réduits. Le halo de C-S-H est bien 
conservé. 
- Dans la zone 3, des pics très nets de calcite et de vatérite sont présents. Les pics de C4AF 
sont toujours présents. L’ettringite et vraisemblablement le C2S ont été dissous. Le halo 
de C-S-H est réduit.  
- La surface de l’échantillon présente des pics de calcite, de vatérite et de struvite de 
formule chimique NH4.Mg.PO4.6H2O, qui est une substance contenue dans les urines de 
porcs. 
 
 
3.2.1.4  Observations au MEB 
 
La figure VI-11 présente l’observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés d’un 
échantillon de pâte de CEM I immergé dans le lisier. Sur l’image, les zones 1 à 3 ont été 
reportées d’après les mesures des épaisseurs de chaque zone (fig. VI-7).  
 
 
Couche de carbonates 
Zone 2 
Zone 3 
Zone 1 
200 µm 
Figure VI-11 : Observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés de la pâte de CEM I immergée 
dans le lisier (G=600). 
Nous constatons que : 
- L’aspect de la zone 1 est homogène et identique à celui de l’ensemble du cœur, et la 
densité des phases anhydres est identique à celle des échantillons témoins.  
- La zone 2 présente une densité de phases anhydres nettement moins importante que la 
zone 1. Les C3S ont été majoritairement dissous. Seuls les plus gros grains résiduels ont 
été préservés. Les analyses EDS montrent que cette zone est légèrement décalcifiée. 
- La seule phase anhydre subsistant dans la zone 3 est le C4AF. Les analyses EDS montrent 
que cette zone est également décalcifiée et les observations sur fracture montrent qu’elle 
est carbonatée. 
- Enfin, la surface de l’échantillon est recouverte d’un dépôt de carbonates, non uniforme 
en épaisseur. 
Par ailleurs, les observations sur fractures des échantillons montrent la présence de gros 
cristaux, de dimensions caractéristiques 50 à 150 µm, posés sur la couche de carbonates à la 
surface des monolithes (Fig. VI-12).  
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Les analyses EDS montre que ces cristaux contiennent du phosphore et du magnésium. Il 
s’agit donc des cristaux de struvite dont les raies caractéristiques ont été retrouvées sur les 
analyses par diffraction des rayons X de la surface. 
 
 
 10 µm
Figure VI-12 : Des cristaux de struvite sur une couche de carbonates (G = 1000) 
3.2.2  Cas du lactosérum 
 
3.2.2.1  Observations au vidéomicroscope 
 
La figure VI-13 présente l’observation au vidéomicroscope d’une section droite d’éprouvette 
de pâte de ciment CEM I 52,5 R immergée pendant 4 semaines dans le lactosérum. 
 
 
Zone 3 
Zone 2 
Zone 1   
1 mm 
Fig. VI-13 : Observation au vidéomicroscope d’une section droite d’éprouvette de pâte de ciment 
CEM I 52,5 R immergé pendant 4 semaines dans le lactosérum.  
A l’intérieur de la zone saine de la pâte de CEM I, on observe deux zones distinctes : le cœur, 
noté zone 1, présentant la même couleur que l’échantillon témoin, et, jouxtant la zone altérée, 
une couche de couleur plus claire, d’une centaine de micromètres d’épaisseur (zone 2). 
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La zone dégradée (zone 3), d’épaisseur 2 mm environ, est de couleur jaune orangé. Elle est 
visiblement très poreuse et de faible résistance mécanique mais présente une certaine 
cohérence. 
 
Le faciès de dégradation est donc très similaire à celui obtenu lors de l’altération par la 
solution agressive d’acides organiques à pH 4 étudiée au chapitre IV (paragraphe 1). 
 
3.2.2.2  Analyse des modifications chimiques par microsonde électronique 
 
Les figures VI-14 et 15 présentent les profils de composition chimique, lissés sur cinq points, 
d’un échantillon de pâte de ciment CEM I immergé dans le lactosérum en fonction de la 
distance par rapport à la surface, et celle du témoin. Sur le graphe, les zones 1 à 3 (fig. VI-7) 
ont été reportées.  
Les courbes initiales présentaient le même type d’artefact que celui rencontré pour les 
analyses des échantillons immergés dans les solutions d’acides organiques à pH 4 et 6 
(chapitre II, paragraphe 3.3.2). Nous avons donc appliqué une correction à ces graphes dans la 
zone dégradée selon la méthode présentée dans ce même paragraphe. Or, comme nous 
l’avions suggéré à la fin de la présentation de la méthode, la correction des teneurs de la zone 
dégradée pouvait être réalisée de façon équivalente en utilisant les teneurs en titane ou en 
silicium de la pâte, l’utilisation du silicium étant plus fiable compte tenu des intervalles de 
confiance des mesures (paragraphe 3.3.1, chapitre IV).  
En outre, dans le cadre de ces analyses, nous n’avions pas mesuré les teneurs en titane. Nous 
avons donc utilisé les teneurs moyennes en SiO2 de la zone dégradée et de la zone saine. Le 
coefficient de correction utilisé dans la zone dégradée est de 0,57. 
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Figure VI-14 : Composition chimique en oxydes totaux, CaO, SiO2, Al2O3, Fe2O3 d’une pâte de CEM 
I immergée dans le lactosérum pendant 4 semaines en fonction de la distance par rapport à la surface, 
et de l’échantillon témoin (courbes corrigées). 
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Figure VI-15 : Composition chimique en oxydes SO3, Na2O, K2O d’une pâte de CEM I immergée dans 
le lactosérum pendant 4 semaines en fonction de la distance par rapport à la surface, et de l’échantillon 
témoin (courbes corrigées). 
Les modifications chimiques sont très similaires à celles observées dans le chapitre IV sur les 
échantillons ayant été immergés dans les solutions d’acides organiques à pH 4.  
 
Depuis le cœur vers la surface de l’échantillon, les figures VI-14 et VI-15 montrent que : 
- La zone 1 a la même composition chimique que l’échantillon témoin, excepté pour le 
sodium et le potassium, dont les teneurs décroissent légèrement aux abords de la zone 2, 
- La zone 2 est légèrement décalcifiée et présente une teneur en SO3 plus élevée que celle 
du cœur. Les teneurs en silicium, aluminium et fer sont globalement identiques à celles 
observées dans le cœur. 
- Le virage de la phénolphtaléïne, marquant la limite entre les zones 2 et 3, est caractérisée 
par une chute brutale de la teneur en calcium et de la somme des teneurs en oxydes, i.e. 
de la compacité de la pâte. 
- La zone dégradée est constituée quasi exclusivement de silicium, d’aluminium et de fer. 
Les teneurs absolues en aluminium et fer sont comparables à celles du cœur dans la partie 
interne de la zone dégradée puis deviennent nulles dans la partie externe. L’échantillon 
est alors constitué presque exclusivement de silicium. La teneur en calcium est comprise 
entre 9 et 14 % dans la partie interne de la zone dégradée puis tend vers 2% dans la partie 
externe. 
- Contrairement à l’étude du chapitre IV, même s’il est largement éliminé, le SO3 n’est pas 
totalement absent de la zone dégradée.  
- La teneur en sodium dans la zone 3 est équivalente à celle du coeur. En revanche, la 
teneur en potassium atteint 2 % dans la zone, alors qu’elle est de 0,4 % dans le cœur et 
dans le témoin, et que la zone 1 n’est pas complètement appauvrie en potassium. Ceci 
peut être dû aux teneurs élevées en potassium retrouvées dans le lactosérum.  
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3.2.2.3  Analyse des modifications minéralogiques par DRX 
 
La figure VI-16 présente les résultats de la caractérisation minéralogique des échantillons de 
pâte de CEM I immergés dans le lactosérum pendant 4 semaines. Le graphe fournit les 
diagrammes de rayons X des échantillons dégradés dans les différentes zones identifiées sur la 
figure VI-8, et de la surface de l’échantillon. 
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Figure VI-16 : Analyses minéralogiques des différentes zones de l’échantillon de pâte de CEM I au 
bout de 4 semaines d’immersion dans le lactosérum. 
Aucun pic caractéristique des sels de calcium, aluminium, fer et magnésium n’est présent sur 
l’ensemble des graphes obtenus. 
 
Les modifications minéralogiques des échantillons immergés dans le lactosérum sont 
sensiblement identiques à celles observées sur les échantillons soumis à la solution d’acides 
organiques à pH 4 (Voir chapitre IV). 
 
- La zone 1 présente le même diagramme que l’échantillon témoin. Dans cette zone, les 
pics des cristaux des phases hydratées de portlandite, ettringite, C4AHx, et des phases 
anhydres C3S, C2S et C4AF sont présents. Le halo de C-S-H, centré sur la distance 
réticulaire de 3,04 Å, est également visible dans la partie centrale du graphe. 
- Dans la zone 2, les pics de portlandite ont disparu alors que ceux des phases anhydres 
C3S, C2S et C4AF et ceux de l’ettringite sont toujours présents, ceux du C3S étant 
légèrement diminués. En outre, le halo des C-S-H est conservé dans cette zone. 
Des pics supplémentaires indiquent que de la calcite s’est formée dans cette zone.  
- La structure de la zone 3 est complètement amorphe et se traduit par un spectre présentant 
3 halos centrés sur les distances réticulaires de 8,5, 3,6 et 2,2 Å, respectivement.   
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3.2.2.4  Observations au MEB 
 
La figure VI-17 présente l’observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés d’un 
échantillon de pâte de CEM I immergé dans le lactosérum.  
 
 
Zone 3 
Zone 2 
Zone 1 
 
Figure VI-17 : Observation au MEB en mode électrons rétrodiffusés (polarité inversée) de la pâte de 
CEM I immergée dans le lactosérum (G=100). 
500 µm
Les observations sont très semblables à celles obtenues pour l’attaque par les solutions 
d’acides organiques. 
 
- La zone saine est visiblement plus dense que la zone dégradée. Le front de dégradation 
correspondant à la limite entre les zones 2 et 3 apparaît nettement.  
- La zone 2 possède une densité d’anhydres légèrement moins importante que la zone 1, 
mais le nombre d’anhydres reste important.   
- Dans la zone dégradée (zone 3), une part importante des anhydres présente une teinte 
intermédiaire entre celle de la zone de pâte environnante et leur teinte initiale. Ils ont subi 
des modifications chimiques importantes. Leurs teneurs en éléments s’apparentent à 
celles de la pâte hydratée environnante. En outre, une autre partie des anhydres a 
conservé sa teinte. Les analyses chimiques ponctuelles montrent qu’il s’agit de C4AF. 
 
 
4.  DISCUSSION 
 
Dans ce chapitre, l’objectif était d’analyser les mécanismes de dégradations obtenus lors de 
l’immersion de pâtes de ciment dans les effluents réels et de les comparer aux mécanismes de 
l’altération induite par les acides organiques seuls, identifiés au chapitre IV. 
 
Les deux effluents considérés dans notre étude étaient les effluents d’élevage : lisiers et jus 
d’ensilage. Nous avons sélectionné un lisier de porc pour nos expériences de validation. 
Cependant, nous n’avons pas pu travailler sur des jus d’ensilage parce que la période de 
réalisation des expériences ne correspondait pas à la période annuelle d’ensilage, mais nous 
avons utilisé, en substitution, du lactosérum qui est un effluent de l’industrie agroalimentaire. 
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Afin de valider ce choix, nous avons vérifié que la constitution du lactosérum était 
équivalente à celle des jus d’ensilage, en termes de pH, nature des acides organiques et 
bactéries présentes.  
 
La problématique de cette partie de l’étude était de voir si les bactéries, productrices des 
acides, avaient un effet spécifique dans la dégradation par les effluents. 
 
4.1  MECANISMES DE DEGRADATIONS DANS LE LISIER 
 
Au cours des expériences, le pH du lisier dans les bacs d’immersion était de 7,5 ± 0,5, malgré 
les changements réguliers de solution, alors qu’il était en moyenne de 6,8 en l’absence des 
éprouvettes. L’attaque était donc légèrement moins forte que pour une immersion in-situ. 
 
Les analyses ont montré que l’attaque se traduisait par la combinaison de deux modes 
d’altération : 
- une décalcification de la matrice cimentaire, et une progressive dissolution des phases 
initiales hydratées et anhydres de la pâte de ciment, phénomènes liés à une attaque par 
une solution environnante à pH 7,5, 
- une carbonatation de la matrice cimentaire liée, très vraisemblablement, à la respiration 
des bactéries. En effet, lors de l’expérience réalisée à pH 6 avec la solution d’acides 
organiques seuls (Chapitre IV, paragraphe 3), les teneurs en CO2 dissous dans la solution 
provenant de l’air ambiant, n’étaient pas suffisantes pour provoquer cette carbonatation. 
Nous en déduisons que l’activité bactérienne est la source d’une production importante de 
CO2 rendant possible, aux niveaux de pH du milieu considéré, la carbonatation de la 
matrice et la croissance de la calcite et de la vatérite. 
 
Au cours de l’attaque, les produits de la carbonatation (calcite et vatérite) protègent 
l’échantillon d’une décalcification plus intense, à laquelle on pourrait s’attendre pour un pH 
de 7,5 [ADE92, DEL96]. La carbonatation a également pour effet de réduire les cinétiques de 
dégradation. Dans le cadre de cette expérience, les cinétiques de dégradation étaient 
sensiblement moins élevées que celles générées au pH de 6 lors des expériences réalisées avec 
les solutions d’acides organiques seuls (Chapitre IV, paragraphe 3).  
 
Par ailleurs, nous avons observé des petites différences dans l’action des lisiers par rapport à 
celle des acides seuls, différences liées à la richesse en éléments minéraux du milieu. 
 
En effet, le mécanisme de dégradation mis en évidence au niveau des alcalins n’est pas 
semblable à celui observé sur acides à pH 6. L’enrichissement en sodium n’est pas retrouvé 
dans la zone dégradée des échantillons immergés dans le lisier réel. Ceci peut s’expliquer par 
le fait que la structure n’est pas un gel de silice amorphe qui favoriserait l’adsorption alcaline, 
mais une structure partiellement cristallisée du fait de la carbonatation et de la croissance de la 
calcite et de la vatérite. Ainsi, le sodium est progressivement dissous dans la zone. 
En outre, nous avons constaté un enrichissement en potassium en partie extérieure de 
l’échantillon. Compte tenu du comportement du sodium, ce phénomène est 
vraisemblablement lié à la présence de teneurs importantes en potassium (notamment sous 
forme de KCl) dans le lisier. Ce sel précipite par endroit, sur la surface des échantillons. 
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4.2  MECANISMES DE DEGRADATIONS DANS LE LACTOSERUM 
 
Le pH initial du lactosérum était de 6,8, mais du fait de l’activité bactérienne, le pH a atteint 
en 2 jours une valeur constante et égale à 4 pendant le reste de l’expérience.  
 
Les mécanismes d’altération mis en évidence au cours de cette expérience correspondaient 
sensiblement à ceux induits par les solutions d’acides organiques à pH 4, développés au 
chapitre IV. Contrairement à l’attaque par le lisier, l’effet de la respiration des bactéries 
devient négligeable par rapport à celui de la composante acide de l’effluent. 
 
L’altération par le lactosérum se traduit par une zonation minéralogique et chimique des 
monolithes de pâtes de ciment immergés.  
L’attaque se manifeste par la dissolution progressive de l’ensemble des phases initiales 
(hydratées ou anhydres) de la pâte de ciment.  
La zone dégradée présente une décalcification quasi-totale et est constituée de silicium, 
d’aluminium et de fer. Sa structure est complètement amorphe, présente une porosité élevée et 
est de résistance mécanique faible.  
Nous avons pu constater que l’aluminium et le fer étaient complètement absents de la partie 
extérieure de la zone dégradée des échantillons, contrairement aux essais réalisés avec les 
acides organiques seuls. D’autres essais seront nécessaires pour déterminer si ce phénomène 
est lié à un effet spécifique des bactéries comme par exemple une consommation de ces deux 
minéraux par les microorganismes. 
 
CONCLUSION 
 
Dans les chapitres précédents, nous nous sommes intéressés à l’action de la partie acide des 
effluents d’élevage sur les matrices cimentaires. Nous nous sommes attachés à étudier les 
mécanismes d’altération physiques, chimiques et minéralogiques induits par les acides 
organiques aux valeurs de pH correspondant aux effluents réels. 
 
L’objectif de ce chapitre était de compléter l’étude en analysant les mécanismes de 
dégradations obtenus lors de l’immersion de pâtes de ciment dans les effluents réels afin de 
déterminer quel pouvait être l’effet spécifique des bactéries dans l’attaque. 
 
Les deux effluents d’élevage considérés étaient les lisiers et jus d’ensilage. Nous avons 
sélectionné un lisier de porc et un lactosérum, effluent de l’industrie agroalimentaire, dont la 
constitution en acides organiques et bactéries et le pH, le rendent équivalent aux jus 
d’ensilage.  
 
Nous avons constaté que, dans le cas du lisier, l’altération se traduit par la combinaison de 
deux phénomènes : une progressive dissolution des phases initiales de la pâte de ciment et une 
décalcification partielle, phénomènes liés à l’exposition de la matrice à une solution à pH 7,5, 
et une carbonatation intense de la matrice liée à la respiration des bactéries. La carbonatation 
des échantillons, rendue possible par les niveaux de pH retrouvés dans le milieu, permet de 
limiter les cinétiques de dégradation et l’intensité de la décalcification de la matrice. 
Ainsi, dans le cas de l’altération des matrices cimentaires par les lisiers, la respiration des 
bactéries a donc un effet prépondérant dans les mécanismes de dégradations par rapport à 
celui de la partie acide de l’effluent.   
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En revanche, pour le lactosérum, ou les jus d’ensilage, pour lesquels le pH est de 4, les 
mécanismes d’altération sont très similaires à ceux obtenus au cours de l’agression par les 
acides organiques à pH 4. Ainsi, l’action des acides organiques est prépondérante à celle de la 
respiration des bactéries, puisqu’au pH considéré la cristallisation des carbonates de calcium 
est impossible. 
 
Quelques questions restent en suspens dans l’analyse de l’action spécifique des bactéries des 
effluents. Elles seront présentées dans le paragraphe « Perspectives » à la fin du mémoire.  
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CONCLUSION GENERALE / PERSPECTIVES 
 
Les effluents d’élevage sont à l’origine de problèmes environnementaux sensibles. Ils doivent 
donc être contenus dans des ouvrages de rétention étanches souvent réalisés en béton. Les 
effluents constituent cependant une attaque chimique sévère pour la matrice cimentaire parce 
qu’ils contiennent des acides organiques en concentrations variables, produits par des 
bactéries, leur pH résultant étant compris entre 4 et 8.   
 
L’objet de ce travail était l’étude du comportement des matériaux cimentaires soumis aux 
acides organiques contenus dans les effluents d’élevage. Nous voulions également déterminer 
les paramètres de composition des matériaux cimentaires influant sur leur durabilité en milieu 
acide. Enfin, nous souhaitions également mettre en évidence un éventuel effet spécifique des 
bactéries dans l’attaque des matrices cimentaires par les effluents d’élevage. 
 
Nous nous sommes intéressés à deux types d’effluents agricoles, à savoir les lisiers et les jus 
d’ensilage, parce qu’ils présentaient des paramètres différents en termes de nature et de 
concentration des acides organiques et de gammes de pH. Nous avons d’abord considéré 
l’action des acides organiques de ces effluents (acides acétique, propionique, butyrique, iso-
butyrique, valérique et lactique) sur la matrice cimentaire en travaillant aux mêmes 
concentrations en acides et aux mêmes pH (4 et 6) que les effluents. 
 
L’étude bibliographique a, dans un premier temps, permis de dégager quelques 
caractéristiques communes de composition des lisiers et des jus d’ensilage, malgré la grande 
variabilité de leurs paramètres de composition : 
- Les lisiers contiennent des acides organiques (principalement acétique, propionique et 
butyrique) en concentrations variables dont la somme peut atteindre environ 20 g/l 
d’acide dans le lisier. Le pH des lisiers est généralement compris entre 6 et 8. 
- Les jus d’ensilage contiennent principalement de l’acide lactique à hauteur de 5 g/l et 
acétique jusqu’à 2 g/l environ. Le pH des jus d’ensilage est toujours inférieur à 4. 
Cette revue bibliographique a été également l’occasion de constater que les différents textes 
normatifs relatifs aux ouvrages agricoles n’étaient pas accordés sur les prescriptions de 
formulation.  
Dans un second temps, la revue bibliographique a porté sur les mécanismes de l’attaque des 
matrices cimentaires par les eaux pures et acides (pH inférieur ou égal à 8), conformément 
aux pH des effluents considérés, puisqu’aucune étude ne semblait avoir été menée sur 
l’analyse des mécanismes de dégradation par les acides organiques des effluents. Nous avons 
ensuite considéré les études existantes sur la comparaison des performances de durabilité de 
différents matériaux cimentaires. Les études ont montré les meilleurs comportements des 
ciments aux laitiers fortement substitués par rapport au ciment portland seul ou substitué par 
d’autres matériaux pouzzolaniques (cendres volantes ou fumée de silice). En outre, peu 
d’études avaient considéré les pâtes, mortiers ou bétons de ciment alumineux, pourtant réputé 
pour être résistant aux milieux chimiquement agressifs.  
 
Un des objectifs principaux de l’étude était l’identification des mécanismes d’altération des 
matrices cimentaires par les acides organiques. Nous avons mis en œuvre une caractérisation 
des modifications chimiques de la matrice par des analyses à la microsonde électronique. Des 
résultats préliminaires ont mis en évidence l’existence d’un artefact de mesure, que nous 
pensons être associé à la structure essentiellement amorphe des zones dégradées des 
échantillons. Cet artefact se traduit par une augmentation artificielle des teneurs massiques 
absolues de chacun des éléments analysés. Nous avons donc proposé une méthode de 
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correction des analyses basée sur l’utilisation des teneurs en titane, élément de transition de la 
pâte de ciment, stable par rapport à l’agression. Nous avons montré que, lorsque le nombre de 
points analysés était suffisamment important, cette méthode de correction permettait d’obtenir 
des résultats cohérents avec les mesures de porosité des échantillons et avec les teneurs des 
éléments dans le cœur sain des échantillons. Pour le cas de l’attaque acide aux pH de 4 et 6, 
nous avons, en outre, montré que l’on pouvait utiliser, comme critère de correction, les 
teneurs en silicium de l’échantillon, l’avantage étant de considérer alors un élément majeur de 
la matrice auquel sont associés des intervalles de confiance plus satisfaisants. 
 
 
La première partie de l’étude expérimentale, basée sur des essais de lixiviation, avait pour 
vocation d’analyser l’agressivité relative des cinq acides organiques principaux présents dans 
les effluents d’élevage, et d’analyser le comportement sous attaque acide des éléments 
principaux de la pâte de ciment. 
 
Les résultats montrent que l’agressivité relative des différents acides dépend essentiellement 
de leur constante de dissociation.  En revanche, les valeurs de solubilité des sels issus de la 
réaction entre la matrice cimentaire et les acides et les constantes de formation des complexes 
organométalliques en solution n’ont pas d’influence détectable sur l’intensité de l’attaque par 
chacun des acides des effluents.  
Les quatre acides du lisier testés (acide acétique, propionique, butyrique et iso-butyrique) ont 
ainsi une agressivité équivalente, alors que l’acide lactique, présent dans les jus d’ensilage 
avec l’acide acétique, a une agressivité supérieure, conformément à la valeur de sa constante 
de dissociation.  
Ainsi, dans le cas de la simulation de l’attaque par des lisiers, une solution agressive d’acide 
acétique, de concentration adéquate, est équivalente à un mélange des différents acides du 
lisier. Par contre, dans le cas de l’attaque par des jus d’ensilage, l’utilisation d’une solution 
d’acide acétique ne permet pas de réaliser une attaque aussi sévère que celle de l’attaque 
réelle. 
Cette étude a également permis de montrer que les éléments Si, Al et Fe se combinaient en 
solution dès leur libération de la pâte de ciment, conformément au comportement de ces 
éléments en milieu acide alors que le calcium et le magnésium étaient libérés en grande 
quantité, mais n’avaient pas la possibilité de re-précipiter avant des pH élevés. 
 
La deuxième partie de l’étude expérimentale a concerné l’analyse des mécanismes de 
dégradation de la matrice cimentaire exposée aux acides organiques des effluents d’élevage.  
L’exploration des modifications chimiques, minéralogiques, de porosité et de microstructure 
de la matrice cimentaire immergée dans des solutions d’acides organiques à pH 4 et 6, a 
montré que l’attaque est comparable à celle des acides forts et que les anions des acides 
organiques n’ont pas d’effet spécifique dans la dégradation. L’altération des matrices 
cimentaires par les acides organiques produit une zonation minéralogique et chimique de la 
matrice : 
- La zone dégradée présente une décalcification quasi-totale et est constituée de silicium, 
d’aluminium et de fer. Sa structure s’apparente à celle d’un gel de silice et au moins 
partiellement à celle d’un gel silico-alumineux. 
- Les phases hydratées et les phases anhydres silico-calciques sont progressivement 
dissoutes dans la zone dégradée. Le C4AF apparaît stable à pH 6. Les grains anhydres de 
laitier présentent une bonne stabilité au cours de l’agression aux pH de 4 et 6.  
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- La zone dégradée est complètement amorphe, présente une porosité élevée et est de 
résistance mécanique faible. Cependant, n’étant pas dissoute, elle constitue une 
membrane semi-perméable qui ralentit la cinétique des dégradations ultérieures.  
 
Les résultats suggèrent de limiter, dans les liants, les quantités de calcium et de magnésium, et 
d’augmenter les teneurs en silicium, en aluminium et en fer afin de favoriser la durabilité. 
Ainsi, pour ce type d’agression, il apparaît clair que la limitation de la teneur en C3A du liant, 
comme préconisé par certaines recommandations, n'est pas un paramètre de composition 
majeur. Le respect strict de la norme française concernant les ouvrages agricoles de rétention 
des lisiers et jus d’ensilage n’est donc pas suffisant. 
 
Nous avons ensuite réalisé des essais de semi-immersion de pâtes de ciment dans des 
solutions des différents acides afin de déterminer si la cristallisation des sels d’acides pouvait 
être préjudiciable pour la matrice. Nous avons caractérisé les sels formés et pu constater que 
leur croissance, vers l’extérieur des échantillons, ne générait pas de fissuration spécifique.   
 
Les résultats des essais d’immersion et de semi-immersion nous ont ainsi permis de 
caractériser totalement la nature de l’attaque des matrices cimentaires par les acides 
organiques. Les conséquences des deux modes d’attaques sont l’augmentation de la porosité 
et de la perméabilité, la perte de masse, la perte d’alcalinité, l’augmentation du processus de 
dégradation, les pertes de résistance et de rigidité. 
 
Enfin, les mécanismes chimiques et minéralogiques d’altération des pâtes de ciment 
alumineux, réputé résistant en milieu acide ont été analysés. La dégradation se traduit par la 
dissolution progressive des phases cristallisées anhydres et de la phase hydratée de C3AH6. De 
l’hydroxyde d’aluminium, vraisemblablement issu de la dissolution du C3AH6, précipite dans 
la zone dégradée. Malgré la faible cohésion de zone dégradée, la cinétique de progression du 
front de dissolution est plus faible pour la pâte de ciment alumineux que pour la pâte de 
ciment Portland ordinaire. Le meilleur comportement du ciment alumineux est principalement 
lié, selon nous, à la stabilité en milieu acide de la phase hydratée AH3 et des phases anhydres 
résiduelles.  
 
Le chapitre V a concerné l’analyse comparative de la durabilité des différents liants courants 
et spéciaux. Nous voulions identifier les liants existants qui présentaient les meilleures 
performances vis-à-vis de l’agression des acides organiques et tester le ciment alumineux 
réputé résistant en milieu acide. 
Les résultats ont montré que le ciment alumineux est celui qui, en terme de profondeur 
dégradée, offre les meilleures performances en milieu acide à pH 4. Cependant, l’aspect 
dégradé des matériaux fabriqués avec ce ciment (monolithes de pâte ou mortier) n’est pas 
satisfaisant car la matrice cimentaire est complètement éliminée au cours de l’agression. Par 
ailleurs, à résistance égale, le ciment au laitier CEM III/B présente les meilleures 
performances de tous les liants courants testés. Enfin, le gain de résistance apporté par 
l’addition de fumée de silice au ciment Portland ordinaire est faible ou nul.  
Cependant, nous avons noté que les performances des liants courants restaient peu 
satisfaisantes dans les conditions testées.  
 
Enfin, le chapitre VI avait pour vocation l’analyse des mécanismes de dégradations obtenus 
lors de l’immersion de pâtes de ciment dans les effluents réels afin de déterminer quel pouvait 
être l’effet spécifique des bactéries dans l’attaque. Nous avons sélectionné un lisier de porc et 
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un lactosérum, effluent de l’industrie agroalimentaire, dont la constitution en acides 
organiques et en bactéries ainsi que son pH, le rendent équivalent aux jus d’ensilage.  
 
Nous avons constaté que, dans le cas du lisier, la respiration des bactéries, source importante  
de dioxyde de carbone, a un effet prépondérant dans les mécanismes de dégradations par 
rapport à celui des acides présents dans le lisier. L’altération se traduit par la combinaison de 
phénomènes de dissolution, liés à l’exposition de la matrice à une solution à pH 7,5, et d’une 
carbonatation intense de la matrice. La carbonatation des échantillons permet de limiter les 
cinétiques de dégradation et l’intensité de la décalcification de la matrice. 
 
En revanche, pour le lactosérum, ou les jus d’ensilage, dont le pH est de 4, les mécanismes 
d’altération mis en évidence sont très similaires à ceux obtenus au cours de l’agression par les 
acides organiques à pH 4. Ainsi, l’action des acides organiques est prépondérante à celle de la 
respiration des bactéries, puisqu’au pH considéré la cristallisation des carbonates est 
impossible. 
 
 
Perspectives  
 
Quelques questions restent en suspens sur l’action spécifique des bactéries et seront l’objet de 
la continuité de ce travail.  
 
Nous souhaiterions notamment déterminer si les bactéries sont capables de pénétrer dans la 
porosité de la zone dégradée et si cette intrusion pourrait augmenter les cinétiques de 
dégradation.  
 
Nous avons constaté également que la zone extérieure des échantillons était totalement 
dépourvue d’aluminium et de fer, ce qui n’est pas totalement conforme à ce qui était obtenu 
avec les acides seuls. Nous devrons analyser ce phénomène et déterminer notamment si cela 
est lié à une consommation de ces deux minéraux par les bactéries.  
 
Enfin, nous souhaiterons aborder le problème de la formation des biofilms sur les parois en 
béton. Un biofilm est une organisation stable et sédentarisée dans le temps et l’espace d’une 
population de bactéries, stabilité favorisée par la sécrétion d’un polymère qui permet 
l’adhésion de la colonie à son support.  Le support du biofilm est une surface de préférence 
non basique. Le problème engendré par la formation des biofilms est que localement, les 
concentrations en acides peuvent être très fortes et devenir ainsi sensiblement supérieures à la 
production moyenne dans le milieu liquide environnant. Nous souhaitons étudier l’action des 
biofilms sur les matrices cimentaires. 
 
L’ensemble de ces expérimentations pourraient être réalisées, entre autres, sur des pâtes de 
ciment alumineux à des pH compris entre 6 et 8, moins sévères que ceux considérés dans 
notre étude, afin d’approfondir notre connaissance du comportement de ce ciment à long 
terme dans ce type d’environnement, et de déterminer s’il peut constituer une solution 
constructive rentable.  
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ANNEXE 1 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES 
 
1.  LA TECHNIQUE DE L’ANALYSE CHIMIQUE PAR MICROSONDE 
ELECTRONIQUE 
 
La microsonde électronique (electron probe microanalysis, EPMA) est une méthode d'analyse 
élémentaire inventée en 1951 par Raymond Castaing.  
Elle consiste à bombarder un échantillon solide avec un faisceau d’électrons focalisé à haute 
énergie (5 – 30 KeV), qui permet d’ioniser la surface de l’échantillon et provoque l’émission 
de rayons X caractéristiques (0,1 à 15 KeV).  
En effet, lorsqu'un faisceau électronique bombarde une substance, de nombreux processus se 
déclenchent : émissions d'électrons rétrodiffusés, d'électrons secondaires, d'électrons réfractés, 
dégagement de chaleur, lumière… 
Le départ des électrons secondaires émet un spectre de rayons X qui est analysé.  
L’analyse de ce spectre X peut se faire par dispersion de longueur d'onde (ou WDS pour 
wavelength dispersive spectroscopy), c'est à dire que les photons X sont séparés par 
diffraction sur un cristal.  
On obtient des informations sur la longueur d'onde, l'énergie, la masse des particules 
constituant le faisceau secondaire, informations qui permettent d'accéder à la nature des 
éléments de la substance. 
Pour passer à une analyse quantitative, il faudrait connaître tous les paramètres de 
l'appareillage (intensité du faisceau initial, perte d'énergie lors de l'interaction avec la 
substance, pourcentage de conversion du faisceau primaire en faisceau secondaire…)   
qui sont très difficiles à évaluer avec précision.  
On utilise donc un standard qui va permettre de faire une comparaison entre la concentration 
connue d'un élément donné dans le standard avec la concentration du même élément dans 
l'échantillon. Les conditions de travail pour le standard et pour l'échantillon doivent être 
rigoureusement identiques. 
Les standards utilisés dans les analyses sont sous la forme d’éléments purs ou de composés 
simples (ex : MgO).  
 
On a montré que ces procédures quantitatives sont entachées d’une erreur relative de moins de 
3 % lorsque les échantillons ont été correctement polis. La limite de détection d’un 
spectromètre dispersif en longueur d'onde est de l’ordre de 100 ppm. 
 
La première limitation de cette méthode est l'impossibilité de détecter ou de quantifier les 
éléments légers (numéros atomiques inférieurs à 6). Les éléments légers émettent des photons 
X de faible énergie, ces photons sont facilement absorbés par les autres atomes, et notamment 
par la fenêtre en béryllium qui protège le détecteur. De plus, ils ont tendance à se désexciter 
en émettant un électron Auger (voir paragraphe 2 sur la microscopie électronique à balayage) 
plutôt qu'un photon X. Ces deux faits font que les intensités des raies émises par les éléments 
légers sont de faible intensité, leur détection et leur quantification sont donc très difficiles. 
 
Ensuite, si la surface des échantillons n'est pas parfaitement plane, cela introduit des 
contrastes topographiques, les reliefs empêchant les rayons X d'arriver jusqu'au détecteur. 
Enfin, le faisceau d'électron excite quelques µm3 de matière ; on analyse donc sur une 
profondeur quelques µm, avec une résolution latérale d'environ 3 µm. 
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La microsonde fournit une analyse quantitative des différents éléments de la substance. Cette 
analyse est exprimée en pourcentage de poids d'oxyde, la somme représentant la somme des 
pourcentages des éléments analysés. 
 
2. LA TECHNIQUE DE MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB) 
  
2.1  PRINCIPE DE LA MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE   
 
La microscopie électronique à balayage (MEB) (scanning electron microscopy - SEM) est une 
technique d’observation de la matière utilisant un faisceau d’électrons après avoir mis sous 
vide l’échantillon. 
Les électrons primaires, issus du canon à électron, frappent la surface de l'échantillon ; ils sont 
diffusés de manière élastique et inélastique, la zone influencée prenant la forme d'une poire. 
Certains électrons sont diffusés de manière élastique, c'est-à-dire en conservant leur énergie 
cinétique ; se sont les électrons dits "rétrodiffusés" (back-scattered electrons) (fig. AI-1). Au 
cours du choc, certains électrons primaires cèdent une partie de leur énergie cinétique aux 
atomes, provoquant l'ionisation de l'atome par éjection d'un électron dit "secondaire"(fig. II-
1). L'énergie des électrons secondaires étant faible (typiquement quelques dizaines d'eV), 
seuls les électrons venant des couches superficielles ressortent de la matière. 
L'atome ainsi ionisé se désexcite ; un électron d'une couche supérieure descend occuper la 
place laissée vide, ce qui provoque soit l'émission d'un photon X (émission secondaire), soit 
d'un électron Auger (fig. AI-1). 
 
 
 
 
Figure A1-1 : Interaction rayonnement-matière 
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2.2  IMAGERIE EN ELECTRONS SECONDAIRES  
 
Dans le mode le plus courant, un détecteur d'électron transcrit le flux d'électrons en une 
luminosité sur un écran de type télévision. En faisant bouger le faisceau (spot) sur la pièce par 
un mouvement de balayage, on relève des variations de contraste qui donnent une image de la 
surface avec un effet de relief. 
La couleur sur la micrographie (noir et blanc) est une reconstruction par un système 
électronique et n'a rien à voir avec la couleur de l'objet. 
La détection des électrons secondaires est le mode classique d'observation de la morphologie 
de la surface. Les électrons secondaires captés proviennent d'un volume étroit (environ 
10 nm). De fait, la zone de réémission fait à peu près le même diamètre que le faisceau. La 
résolution du microscope est donc le diamètre du faisceau, soit environ 10 nm. Une grille 
placée devant le détecteur d'électron, polarisée positivement, attire les électrons. De cette 
manière, la majorité des électrons secondaires sont détectés, alors que les électrons 
rétrodiffusés, qui ont une énergie plus élevée, ne sont quasiment pas déviés par le champ 
électrique produit par la grille du collecteur. La quantité d'électrons secondaires produite ne 
dépend pas de la nature chimique de l'échantillon, mais de l'angle d'incidence du faisceau 
primaire avec la surface ; plus l'incidence est rasante, plus le volume excité est grand, donc 
plus la production d'électrons secondaires est importante, d'où un effet de contraste 
topographique (une pente apparaît plus "lumineuse" qu'un plat). Cet effet est renforcée par le 
fait que le détecteur est situé sur le côté ; les électrons provenant des faces situées "dos" au 
détecteur sont réfléchis par la surface et arrivent donc en plus petite quantité au détecteur, 
créant un effet d'ombre. 
 
 
2.2  IMAGERIE EN ELECTRONS RETRODIFFUSES  
 
Les électrons rétrodiffusés proviennent d'un volume plus important ; le volume d'émission fait 
donc plusieurs fois la taille du faisceau. La résolution spatiale du microscope en électrons 
rétrodiffusés est d'environ 100 nm. Les électrons rétrodiffusés traversent une épaisseur 
importante de matière avant de ressortir (de l'ordre de 450 nm). La quantité d'électrons 
capturés par les atomes rencontrés, et donc la quantité d'électrons rétrodiffusés qui ressortent, 
dépend de la nature chimique des couches traversées ; le taux d'émission électronique 
augmente avec le numéro atomique. On obtient donc un contraste chimique, les zones 
contenant des atomes légers (Z faible) apparaissant en plus sombre (polarité normale). 
Par contre, le taux d'émission dépend peu du relief, l'image apparaît donc "plate". 
Les détecteurs d'électrons rétrodiffusés sont placés au-dessus de l'échantillon, dans l'axe du 
faisceau primaire, ce qui permet de récupérer le maximum de signal. 
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3.  LA TECHNIQUE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE  
 
3.1  PRINCIPE PHYSIQUE DE LA RMN 
 
La technique de RMN est basée sur le paramagnétisme nucléaire. Les noyaux qui ont un 
nombre de masse ou un numéro atomique impair (29Si, 27Al, 43Ca, 1H…) possèdent un 
moment cinétique de spin I non nul.  
Ainsi, comme le noyau est chargé et qu’il tourne sur lui-même (spin), il engendre un moment 
magnétique µ qui lui est caractéristique. Lorsqu’il n’y a pas de moment magnétique extérieur, 
le moment magnétique global, correspondant à la somme des moments dipolaires de spins est 
nul.  
 
Lorsqu’un champ magnétique extérieur B0 est appliqué, il y a interaction entre les moments 
dipolaires magnétiques des spins et ce champ B0. L’interaction provoque l’apparition d’une 
aimantation alignée avec le champ magnétique B0 à l’équilibre.  
En RMN, le champ B0 appliqué doit être puissant, homogène et stable, il est crée grâce à un 
aimant supraconducteur.  
Lorsqu’on écarte l’aimantation de sa position d’équilibre, par l’application d’un deuxième 
champ magnétique B1, perpendiculaire à B0 afin d’obtenir une amplitude maximale, on crée 
un mouvement de précession autour du champ magnétique initial B0. Ce mouvement de 
précession, est caractérisé par une fréquence parfaitement déterminée. Le mouvement des 
noyaux est appelé précession de Larmor. Chaque noyau actif en RMN résonne dans un champ 
magnétique extérieur donné, à une fréquence caractéristique qui dépend de son rapport µ/I,  
appelé rapport gyromagnétique. La précession des autres systèmes de spins (électrons et 
protons) est caractérisée par des fréquences plus élevées que celles des noyaux.  
 
Lorsque le champ magnétique B1 est rendu nul au bout d’un temps t, un signal de précession 
libre (free induction decay ou FID) est détecté. La transformée de Fourier de ce signal 
constitue le spectre RMN. 
Comme chaque noyau résonne à une fréquence caractéristique à cause de son rapport 
gyromagnétique, le spectre RMN d’un élément peut être obtenu sans qu’il y ait interférence 
avec les autres éléments présents dans la matrice. 
 
 
3.2  CARACTERISTIQUES DES SPECTRES DE RMN 
 
Un spectre de RMN est principalement caractérisé par sa fréquence ou son déplacement 
chimique, son intensité, mais également par sa largeur de raie.  
 
- Fréquence et déplacement chimique 
En RMN, le noyau est soumis au champ magnétique B0 de l’aimant supraconducteur et de 
celui créé par les électrons l’entourant (d’intensité un million de fois plus faible que B0). La 
valeur du champ magnétique résultant à l’endroit du noyau, détermine la position de la raie de 
résonance du noyau dans le spectre. Le déplacement de la raie observée par rapport à celle 
que donnerait un atome nu s’appelle le déplacement chimique. Il est exprimé en partie par 
million (ppm).  
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Ainsi, dans l’échantillon considéré, la nature des liaisons du noyau analysé en RMN et la 
nature des atomes voisins, modifient l’environnement électronique du noyau et déterminent la 
position des raies du spectre.  
Enfin, le déplacement chimique est proportionnel à la fréquence du spectromètre. On peut 
donc représenter les spectres RMN aussi bien en fonction de la fréquence que du déplacement 
chimique. Nous représenterons les spectres en fonction du déplacement chimique. 
 
- Intensité 
L’aire sous la courbe d’un signal est proportionnelle au nombre de noyaux présents dans un 
environnement chimique donné. L’analyse quantitative des spectres est donc possible. 
 
- Largeur de raies 
Dans les solides, les interactions telles que le couplage dipolaire entre les noyaux et 
l’anisotropie de déplacement chimique provoquent l’élargissement des raies de RMN et la 
perte de précision des mesures.  
Il existe plusieurs techniques d’amélioration de la résolution des spectres, dont la rotation à 
l’angle magique (MAS) et la technique de polarisation croisée (CP). La technique de RMN 
MAS consiste à placer l’échantillon à 54,7° et à le mettre en rotation. A cet angle, 
l’anisotropie de déplacement chimique et le couplage dipolaire sont annulés. La polarisation 
croisée permet d’augmenter le signal des noyaux de faible abondance lorsque ceux-ci sont 
proches de noyaux de forte abondance naturelle (transfert d’aimantation). Par exemple, une 
polarisation croisée peut être réalisée sur une pâte de ciment partiellement hydratée pour 
augmenter le signal du 29Si grâce à 1H en ayant des groupes hydroxyles proches. 
 
 
3.3  LA  RMN 29SI APPLIQUEE A L’ETUDE DES MATERIAUX SILICEUX ET CIMENTAIRES 
 
Nous avons vu au chapitre I qu’un tétraèdre SiO4 avait la possibilité d’être connecté par 
chacun de ses atomes d’oxygène, qui sont alors appelés oxygènes « pontants ». On note : Q0, 
un tétraèdre isolé (ou orthosilicate monomère), Q1, un tétraèdre qui partage un oxygène avec 
un autre tétraèdre, Q2 un tétraèdre connecté à deux tétraèdres, etc. jusqu’à Q4. 
 
La RMN du silicium permet de déterminer le degré de connectivité des silicates puisque lors 
de la polymérisation, toute création d’une liaison chimique par pont oxygène entraîne une 
modification du champ magnétique appliqué au noyau et donc de son déplacement chimique 
dans le spectre. Les plages de déplacements chimiques associés à chaque degré de 
connectivité des tétraèdres ont été explorées et/ou reportées par différents auteurs [LIP80, 
ENG87, MAG84, SMI83].  
L’ensemble des valeurs des déplacements chimiques en fonction du degré de connectivité 
s’étale entre – 60 et – 120 ppm. La figure A1-2 montre ces plages. 
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Q1
Q2
Q3
Q4
Q0
Q1
-130-120-110-100-90-80-70-60
δ (ppm)  
Figure A1-2 : Plages de déplacement chimiques associés à 29Si en fonction de la connectivité des 
tétraèdres 
La RMN 29Si appliquée à l’étude des matériaux cimentaires a déjà été largement utilisée 
notamment pour le suivi de l’hydratation du ciment et du C3S et l’exploration de la structure 
des C-S-H [LIP82, HJO88, ROD88, MAC88, YOU88, PAR89, JUS90, TON91, CON96, 
FAU97, RIC93, KLU96, RIC93, RIC99, RIC00a, RIC00b]. Les résultats de certaines de ces 
études ont déjà été explicités au chapitre I. 
 
 
La  RMN 27Al appliquée à l’étude des matériaux cimentaires  
 
Dans le ciment Portland, l’aluminium est contenu dans les phases anhydres C3A et C4AF. Les 
substitutions d’aluminium dans les anhydres de silicates de calcium sont très minoritaires. 
Dans l’ensemble des phases anhydres, l’aluminium est en coordinence tétraédrique. 
 
En contrepartie, dans les phases hydratées, l’aluminium se trouve : 
- en coordinence octaédrique pour : les phases AFm (isostructurales à la portlandite), les 
hydrogrenats (phases stables du système CaO-SiO2-Al2O3-H2O), l’ettringite, 
- en coordinence tétraédrique pour les C-S-H partiellement substitués, comme l’ont mis 
en évidence Richardson et al. [RIC93] au cours d’une étude de l’hydratation d’une 
pâte de ciment Portland par RMN 29Al. 
 
Cette coordinence différente se traduit par des déplacements chimiques différents sur les 
graphes de RMN 27Al. Ces déplacements chimiques sont reportés sur la figure A1-3. 
Les phases anhydres de laitier contiennent également de l’aluminium (voir chapitre I, partie 
II, paragraphe 1.1.1.2.1). Il se trouve également en coordinence tétraédrique et le déplacement 
chimique associé à ces phases est identique à celui des phases anhydres alumineuses du 
ciment Portland. 
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Anhydres 
(Al3+ tétra)
C-S-H (Al3+ tétra)
Aluminates 
hydratés
(Al3+ octa)
515253545556575
δ (ppm)  
Figure A1-3 : Plages de déplacement chimiques associés aux différentes phases contenant de 
l’aluminium dans la pâte de ciment Portland et de ciment au laitier analysée par RMN 29Al  
On peut noter que la substitution de l’aluminium dans les phases anhydres de silicium peut 
être indirectement observée par RMN 29Si. En effet, l’environnement chimique des atomes de 
silicium proches du tétraèdre substitué est modifié. La substitution se traduit alors par une 
diminution des déplacements chimiques de 5 ppm [ENG87]. 
Par ailleurs, l’analyse par RMN 29Si de pâtes de ciment contenant de l’aluminium produit des 
spectres présentant une raie supplémentaire de type Q2(1Al) par rapport aux pâtes sans 
aluminium, du fait que l’aluminium se substitue au silicium dans les tétraèdres Q2 [RIC94].  
 
 
Enfin, il faut préciser que la présence de Fe2O3 dans le ciment Portland ordinaire, constituant 
une impureté paramagnétique, rend l’observation des spectres de RMN plus délicate car elle 
provoque un élargissement des raies et la perte de la précision des mesures. Pour obtenir des 
spectres satisfaisants, il est donc nécessaire de travailler avec des ciments dont la teneur en 
Fe2O3 est faible ou nulle.  
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ANNEXE 2 : TENEURS EN TITANE DES ECHANTILLONS DE PATES ALTEREES 
 
Le tableau A2-1 fournit les teneurs en titane des différentes zones dans l’analyse initiale pour 
la pâte de CEM I PM/ES immergée quatre semaines dans la solution agressive à pH 4.  
Le coefficient de correction utilisé dans la zone dégradée est de 0,555 (0,121/0,218). 
 
Zone dégradée Zone saine 
Zone analysée 
Zone 5 Zone 4 Zone 3 Moy. ZD Zone 2 Zone 1 
Témoin 
Valeur 
moyenne 0,239 0,220 0,195 0,218 0,131 0,121 0,115 
%
 T
iO
2
Ecart-
type 0,062 0,030 0,059 0,078 0,034 0,049 0,041 
Tableau A2-1 : Valeurs moyennes des teneurs en TiO2 et écarts-types dans les différentes zones de 
l’échantillon immergé et dans le témoin de la pâte de CEM I PM/ES (analyse initiale) 
Le tableau A2-2 fournit les teneurs en titane des différentes zones dans l’analyse initiale pour 
la pâte de CEM III immergée quatre semaines dans la solution agressive à pH 4. 
Le coefficient de correction utilisé dans la zone dégradée est de 0,407 (0,224/0,551). 
 
Zone dégradée Zone saine 
Zone analysée 
Zone 5 Zone 4 Zone 3 Moy. ZD Zone 2 Zone 1 
Témoin 
Valeur 
moyenne 0,524 0,601 0,510 0,551 0,254 0,224 0,210 
%
 T
iO
2
Ecart-
type 0,138 0,118 0,060 0,131 0,026 0,089 0,087 
Tableau A2-2 : Valeurs moyennes des teneurs en TiO2 et écarts-types dans les différentes zones de 
l’échantillon immergé et dans le témoin de la pâte de CEM III (analyse initiale). 
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Résumé :  
 
Ces dernières décennies, la concentration des exploitations agricoles dans certaines zones de 
l’Europe a engendré des problèmes environnementaux sensibles liés à la production d’effluents tels 
que les lisiers ou les jus d’ensilage. Ceux-ci sont aujourd’hui stockés dans des ouvrages de rétention 
étanches souvent réalisés en béton. Or, ces effluents contiennent des bactéries et des acides 
organiques (acides acétique, propionique, lactique…), provoquant une attaque chimique sévère du 
béton, le pH des jus d’ensilage étant de 4 et celui des lisiers étant compris entre 6 et 8.  
Ce travail avait pour vocations principales l’analyse des mécanismes de dégradation des matrices 
cimentaires par les acides organiques des effluents et la détermination des paramètres de 
composition des liants favorisant leur durabilité. A cette fin, des essais de lixiviation, immersion et 
semi-immersion de pâtes et/ou mortiers de liants ordinaires et spéciaux ont été mis en œuvre.  
Dans un premier temps, des solutions d’acides organiques, aux pH de 4 et/ou 6, simulaient la partie 
acide des lisiers. Les modifications physico-chimiques et microstructurales de la matrice ont été 
analysées par porosimétrie mercure et à l’eau, microsonde électronique, DRX, ATD/DTG, RMN 
29Si et 27Al, MEB… En outre, une analyse comparative de différents liants (ciments Portland 
ordinaire, au laitier, alumineux…) a été réalisée. Dans un second temps, les éprouvettes ont été 
immergées dans des effluents réels afin d’identifier l’effet spécifique des bactéries dans la 
dégradation. 
Ce travail a montré que les acides organiques des effluents provoquent une attaque comparable à 
celle des acides forts, les anions des acides considérés n’ayant pas d’effet spécifique dans la 
dégradation pour les différents types d’exposition testées. Vis-à-vis des jus d’ensilage, au sein 
desquels l’effet des acides organiques est prépondérant par rapport à celui de la respiration des 
microorganismes, la durabilité des liants ordinaires est limitée, le ciment alumineux offrant des 
performances légèrement supérieures. Dans les lisiers, cependant, la respiration des bactéries 
provoque une intense carbonatation de la matrice et permet de limiter de façon sensible les 
cinétiques de dégradation. 
 
 
Mots-clés : ciment ordinaire, laitier, ciment alumineux, durabilité, acides organiques, effluents 
d’élevage, mécanismes de dégradation, pâte de ciment, mortier.  
 
 
 
